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Uebersetzungsrecht  vorbehalten. 


Seinem  Lehrer  und  Freunde, 

Herrn  Prof.  Dr.  Arthur  Hantzsch 

in  Leipzig, 
in  Dankbarkeit  gewidmet. 


Vorwort. 

Die  rege  Forschung  auf  dem  Gebiete  der  Stereochemie  fördert 
tfiglich  neues,  wichtiges  Material  zu  Tage. 

Infolgedessen  macht  sich  der  Mangel  an  einer  zusammenfassenden 
Darstellung  des  heutigen  Inhaltes  dieses  Wissensgebietes  immer  mehr 
fOhlbar.  Es  war  mein  Wunsch,  diese  Lücke  auszufüllen,  als  ich 
mich  entschloß,  die  Vorlesungen  über  Stereochemie,  die  ich  seit  einer 
Reihe  von  Jahren  an  der  Universität  Zürich  halte,  zu  einem  Lehr- 
buch zusammenzufassen.  Diese  Arbeit  lege  ich  hiermit  vor.  Ich 
war  bestrebt,  den  Gegenstand,  wenn  auch  nur  kurz,  so  doch  möglichst 
vollständig  zu  beleuchten  und  alles  das  zu  berücksichtigen,  was  zur 
Beurteilung  des  weitschichtigen  Tatsachenmaterials  und  zum  Studium 
der  stereochemischen  Theorien  von  Nutzen  sein  kann.  Ich  bin  mir 
aber  vollkommen  bewußt,  daß  manches  in  der  jetzigen  Ausarbeitung 
verbesserungsfähig  ist,  und  ich  werde  deshalb  für  jede  Mitteilung,  die 
mich  auf  Mängel  oder  UnvoUständigkeiten  aufmerksam  macht,  und  für 
jede  Anregung  zu  Verbesserungen  recht  dankbar  sein. 

Mit  dem  Wunsche,  es  möchte  meine  Arbeit  den  stereochemischen 
Betrachtungen  neue  Freunde  zuführen,  übergebe  ich  sie  dem  Urteil 
der  Fachgenossen. 

Bei  der  Zusammenstellung  der  Literatur  und  bei  der  Korrektur 
hatte  ich  mich  der  Unterstützung  der  Herren  Dr.  P.  Pfeiffer, 
Dr.  E.  Berl,  Dr.  K  Huber  und  H.  Bleier  zu  erfreuen,  denen  ich 
hiermit  meinen  besten  Dank  aussprechen  möchte. 

A.  Werner. 
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!•  Aufi^ahe  der  Stt^reochemit*  und  Ite/Joliiiii^on  der  Stereoelieinle 
zur  Struktiiroheiiile. 

Nimmt  man  die  Existenz  von  Atomen  an,  die  man  sich  als  Massen- 
pmikte  oder  Energiezentren  mit  bestimmten  Eigenschaften  denken 
kann,  so  muß  sich  für  die  Chemie  die  Aufgabe  ergeben,  an  den  Atom- 
Vf»mnigun^en,  «lie  durch  Zu^^aniiD antritt  von  Einzelatomen  entstehen, 
B«"  M    und   Ersclieiiiungen    zu    erfori^chen,    die    sich    aus    der 

räi'  Stellung  der  Atome  innerhalb  der  Moleküle  ergeben. 

Ea  18t  jedoch  hervorzuhel»LMi,  ilaß  Probleme  dieser  Art  nur  dann 
tai^khlich  in  Frage  kommen»  wenn  durch  die  experimentelle  Forschung 
bewiet^en  werden  kann,  daß  die  intramolekular  zusammengehörigen 
Atome  m  bestimmten  gegenseitigen  Stellungen  stabil  verharren,  d.  h. 
ihre  Plätze  nicht  spontan  vertauschen  können. 

X(ttwenrlig  ist  die  unveränderliche  Lagerung  der  Atome  iunerlialb 
<lcr  Molekrtlgrenzen  nicht:  wir  können  uns  sehr  wohl  Atomverbiindo 
döuken,  in  denen  die  Einzelatorae  ihre  Phltze  infolge  äußerer  Ur- 
^chen  so  leicht  zu  ändern  vermögen,  daß  ihre  räumlichen  Stellungen 
weh  Dicht  durch  bestimmte  mittlere  Gleichgewichtslagen  ausdrücken 
laÄSen.  So  ist  es  z.  B.  möglich,  daß  sich  diejenigen  Molekölkoniponenten, 
Jiti  elektrolytisch  abdissoziieren  können,  in  einem  so  beweglichen  Zu- 
stande befinden,  daß  bestimmte  Raumstellungen  für  sie  nur  selten  in 
Betracht  konnnen. 

Man  muß  es  deshalb  als  unzulässig  bezeichnen,  wenn  l)estimmte  Vor- 
stdliiü^^eu  von  intramolekularen  Atonilagerungen ,  die  sich  aus  der 
Cnteriiuchung  der  Verbindungen  eines  Elementes  ergeben  haben,  heute 
I  t»ft  alme  experimentelle  Begründung,  durch  Analogieschlüsse  auf  die 
Verbiiitlungen  anderer  Elemente  übertragen  werden;  die  Berechti- 
gun  '  '  !  Verallgemeinerungen  muß  in  jedem  einzelnen  Falle  durch 
*k*"  Jient  einwandfrei  bewiesen  werden,    bevor   sie  als  zulässig 

*>e/.cii:lmel  werden  »larf. 

Es  wird  heute  kaum  mehr  bezweifelt,  daß  die  Verbindungen 
terscliiedener  Elemente,  sowohl  im  chemischen  als  auch  im  physi- 
Wischen  Verhalten,  besondere  Erscheinungen  aufw^eisen,  die  nur  dann 
^wiäiidlich  werden,  wenn  die  Annahme  gemacht  wird,  daß  ihre  intra- 
rookkularen  Stabilitätsverhältnisse  eine  Betrachtung  der  räumlichen 
La^eruntJ  der  Atome  in  ihren  Molekülen  als  berechtigt  erscheinen 
lM%en.   I  :»mtheit  der  auf  dieser  Grundlage  erklärten  chemischen 

iMtil  t)h:  iien  Tatsachen  imd  die  zu  diesem  Zwecke  entwickelten 

n  werden  unter  den  Bezeichnungen  „Raurachemie**   oder 

i'  '.  <it  iiiie''  zusammengefaßt. 


Einleitung« 


Die   Raumcheniie   ersclieint    historisch    als    eine    Datürliche    Er- 
weiterung der  Strukturcheinie,  und  es  wird  deslmlb  zum  Vei         '   '^ 
der  zu  behandelnden  Fnigen  beitragen,  wenn  wir  zuerst  das  \  ' 
charakterisieren,  in  dem  die  Aufgaben  der  Struktur-  und   der  iUiUui- 
Chemie  zueinander  stehen. 

Die  Strukturchemie  verfolgt  den  Zweck,  Aufschluß  über  diejenigen 
im  Molekül  herrschenden  Atonibeziehungen  zu  erlangen,  die  durch 
einen  solchen  Grad  gegenseitiger  Abhängigkeit  der  betreffenden  Atome 
charakterisiert  werden,  diiß  infolge  derselben  die  Zugehörigkeit  der 
betreffenden  Atome  zum  Molekül  bedingt  wird.  Diese  Abhängigkeit 
kommt  in  der  sogenannten  Aneinanderkettung  der  betreffenden  Atome, 
durch  Atoml)in<lungen,  strukturell  zum  Ausdruck, 

Durch  den  möglichst  vollstiindigen  Nachweis  der  im  Molekül 
vorhandenen  Atombindungen  wird  die  innigere,  gruppenweise  Zu- 
sammengehörigkeit bestimmter  Atome  in  den  Molekülen  festgestellT, 
und  die  innigeren  Beziehungen  der  Atome  zueinander  erhalten  durch 
Striche,  welche  die.  Atombindungen  andeuten  sollen,  einen  bibilichen 
Ausdruck,  Die  so  entworfenen  Jlolekülbilder  nennen  wir  Struktur- 
formeln; die  strukturelle  Gliederung  in  den  Strukturformeln  erfolgt 
nach  Maßgabe  des  Grades  der  Abhängigkeit  der  Atome  voneinander. 
Die  Strukturbilder  halben  zuerst  an  den  Kohlenstoffverbindungen 
präzise  Gestalt  angenommen :  in  den  letzten  Jaliren  konnten  solche 
Strukturformeln  aber  auch  für  die  Verbindungen  zahlreicher  anderer 
Elemente  begründet  werden ,  im  Ijesonderen  für  die  Molekülver- 
bindungen in  den  sogenannten  Koordinationsformeln,  Wir  besitzen 
infolgedessen  heute  für  die  Konstitution  der  Verbindungen  vieler 
Elemente  bestimmte  Stnikturbilder,  die  ausdrücken  sollen,  daß  in 
den  Molekülen  der  betreffenden  Verbindungen  die  Atome  sich  in 
stabiler  Bindung  mit  dem  Atom  des  Hanptelementes  befinden,  d.  h. 
daß  dieselben  keine  stetigen  Verschiebungen  ihrer  räumlichen  Bindungs- 
orte erleiden* 

Diese  Strukturformeln  werden  aucli  Konstitutionsformeln  genannt: 
sie  bilden  die  wichtigste  Grundlage  für  die  Diskussion  der  räumlichen 
Lagerungen  der  Atome.  Auf  Grund  der  strukturellen  Grundformeln 
lassen  sich  in  der  Regel  eine  gr«jßere  Anzahl  von  Raumformeln  auf- 
stellen,  und  es  ist  eine  der  Hauptaufgaben  der  Stereochemie,  dasjenige 
experimentelle  Material  zusammenzutragen,  welches  es  ermTiglichen 
sqH.  zu  entscheiden,  welche  Raurnformel  in  jedem  gegebenen  Falle  die 
größte  Wahrscheinlichkeit  hat.  Wir  werden  der  wichtigen  Struktur- 
grundlage bei  räumlichen  Betrachtungen  niemals  entbehren  können, 
um  so  weniger,  als  es  im  Wesen  der  Strukturformeln  liegt,  nicht  nur 
viele  Fragen  stereochemischer  Art  in  sich  einzuschließen,  sondern  auch 
dieselben  zum  Teil  zu  lösen:  hieraus  ergibt  sich,  daß  eine  schürfe 
Grenze  zwischen  Strukturchemie  und  Raumchemie  nicht  gezogen 
werden  kann.  Die  Stereoformeln  sind  nichts  weiter  als  vervoll- 
kommnete Strukturformeln,  und  sie  haben  den  Zweck,  das  in  den 
Strukturformeln  entworfene  Bild  der  Atombeziehungen  durch  Berück- 
sichtigung räumlicher  N'erhältnisse  vollständiger  zu  gestalten»  als  es 
unter  alleiniger  Verwendung  der  die  Atombindungen  markierenden 
Striche  geschehen  kann. 

Die  Chemie  ßteht  heute  noch  auf  dem  Standpunkte,  Stereoformelti 
nur  dann  in  die  Diskussion  zu  ziehen*  wenn  die  gewöhnlidien  Struktur- 
formeln für  die  Erklärung  bestimmter  Forschungsergebnisse  nicht  mehr 
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genQgen.  DaO  hierbei  die  auffälligsten  Erscheinungen,  wie  z.  B.  das 
Auftreten  von  Isomerien.  in  erster  Linie  Berücksichtigung  gefunden 
haben,  ist  um  su  verständlicher,  als  die  Isomerieerscheinungen  infolge 
ihres  ausgeprägten  Charakters  mannigfachere  Angriffspunkte  für  die 
wissenschaftliche  Untersuchung  bieten  als  andere,  weniger  aus  dem 
Bafainen  des  Gewöhnlichen  hervortretende  Erscheinungen;  erst  nach 
und  nach  ist  man  dazu  gelangt,  auch  subtilere  Eigenschaften  mit  der 
räumlichen  Stellung  der  Atome  in  den  Molekülen  in  Beziehung  zu 
bringen. 

Die  heute  in  hoher  Blüte  stehende  stereocheraisclie  Entwickelung 

muß   es  uns  zum  Schluß  möglich  machen,   sämtliche  Strukturformeln 

so  in  den  Raum  zu  übersetzen,  daß  die  Ranmformeln  in  jedem  einzelnen 

Falle  ein  Bild  von  den  beständigen  mittleren  Gleichgewichtslagen  der 

Atome   in   den  Molekülen   ergeben    und  die  Abhängigkeit  der  Eigen- 

_jchaften   von   dieser   räumlichen  Lagerung  abzulesen  gestatten.     Daß 

lir   davon  heute  noch  sehr  weit  entfernt  sind,  braucht  kaum  hcrvor- 

Bhoben    zu    werden,    fehlt  doch   noch   für  die   Verbindungen    vieler 

Elemente    die    notwendige   strukturelle   Grrundlage,   von   der   aus   die 

stereochemische  Behandlung  erfolgen  konnte.    Immerhin  ist  doch  schon 

vieles  erreicht   worden,   und   die    nächste   Zukunft  ist  gewiß  berufen, 

roße   Fortschritte   auf  stereochemischem    Gebiete   zu    zeitigen,   denn 

«tprr^ochemische  Forschung,  die  vor  elf  JaluTo  nur  den  Kohlenstoff 

1  Jitigte,  hat  seit  dieser  Zeit  die  Verbindungen  von  nicht  weniger 

a  ;in«Ir*n^n  Elementen  in  den  Kreis  ihrer  Betrachtungen  gezogen. 


i.  Eiiiteilnng  der  stereoehomlselien  Probleme. 

Vergegenwärtigen  wir  uns  ein  Molekül,  in  dem  die  Atome  stabile 
riuinUche  Lagerungen  einnehmen,  so  werden  sich  bei  dieser  Be- 
trachtiing  verschiedenartige  Prolikme  ergeben. 

a)  Stereochem  isclje  Statik.  Wir  können  uns  z.  B.  das 
Molekül  als  fertiges  Gebilde  denken  und  diejenigen  Fragen  zu  er- 
gründen suchen,  die  ßich  auf  die  Art  des  Molekülbaues  beziehen.  Den- 
jenigen Teil  der  Stereochemie,  der  sich  mit  der  Beantwortung  von 
F  'iber  den  räumlichen  Bau  der  Moleküle  befaßt,  w^ollen  wir  als 

itemi.sche  Statik*'  bezeiclmen.  Die  zugehörigen  B'orschungen 
I  j:en    sich   mit   der   Feststellung  der   Raumformeln   der    Ver- 

l  .  /  ti.    Das  beim  gegenwärtigen  Stand  unserer  Kenntnisse  wich- 

'     Kapitel   der   stereochemischen    Statik  behandelt  die  Erklärung 

I  "^»'rieerscheinungen  durch  Raumformeln  und  die  hervorragende 
V  'nt  dieses  Kapitels  hatte  zur  Folge,  daß  es  bis  heute  als  fast 

Inhalt  der  stereocheniischen  Lehrbücher  figurierte  und  mit 
jemeincn  Titel  „Stereochemie''  bezeichnet  wurde;  wir  um- 
grifüzen  es  als  ^Stereoisomerie^'. 

h)  Stereochemische  Dynamik,  Ganz  anderer  Art  sind  die 
I*  .  die  sich  ergeben,  wenn  \vir  den  Erscheinungen  nachgehen, 

^, ,, ..  ich  infolge  des  Einflusses  der  rllumlichen  Lagerung  der  Atome 
bei  Umfonnungen  im  Molekülbau  zeigen,  d.  h.  wenn  wir  die  Ab- 
fr-  _'  it  der  chemischen  Reaktionen  von  der  räumlichen  Stellung 
i:  >e  in  Betracht  ziehen.    Die  Fragen,  die  hierbei  zu  beantw^orten 

fc-  in  tiebicte  der  ^Stereocheniischen  Dynamik**  an.   Auch 

ifi  mischen  Dynamik  können  bestimmte,  nahe  verwandte 

Probleme  zn  größeren   Gruppen   zusammengefaßt  werden,   so  z    B. 


4  Einleitung. 

a)  diejenigen,  die  Bezug  haben  auf  die  Kennzeichnung  der  Abhängig- 
keit des  Verlaufs  chemischer  Reaktionen  von  der  räumlichen  Stellung 
der  Atome  in  den  Molekülen  strukturell  verschiedener  Verbindungen, 
und  b)  diejenigen,  welche  dieselben  Fragen  bei  strukturell  identischen, 
aber  räumlich  verschieden  gestalteten  Molekülen  erörtern. 

Wenn  wir  das  Entwickelte  zusammenfassen,  so  könnten  wir  somit 
folgende  Einteilung  der  stereochemischen  Probleme  aufstellen: 

A.  Stereochemische  Statik. 

1)  Die  Raumformeln  von  Verbindungen  ohne  Stereoisomerie. 

2)  Die  Raumformeln  stereoisomerer  Verbindungen. 

B.  Stereochemische  Dynamik. 

1)  Ueber  die  Abhängigkeit  chemischer  Reaktionen  von  räum- 
lichen Verhältnissen,  die  durch  den  strukturellen  Bau  be- 
dingt werden. 

2)  Ueber  die  Abhängigkeit  chemischer  Reaktionen  von  der 
verschiedenen  räumlichen  Lagerung  der  Gruppen  in  den 
Molekülen  stereoisomerer  Verbindungen. 

c)  Anordnung  des  Stoffes.  Die  stereochemisehen  Tatsachen 
sind  noch  zu  wenig  zahlreich,  als  daß  es  ratsam  oder  auch  nur  mög- 
lich wäre,  die  Betrachtung  schon  auf  Grund  einer  solchen  Einteilung 
des  Stoffes  durchzuführen. 

Wir  werden  deshalb  darauf  verzichten,  nach  dieser  streng  logischen 
Einteilung  vorzugehen  und  werden  den  Stoff  in  anderer  Weise  an- 
ordnen. Die  im  folgenden  getroffene  Einteilung  des  Materials  ist  die 
folgende:  Das  Ganze  zerfällt  in  zwei  Teile;  im  ersten  wird  eine  zu- 
sammenfassende Betrachtung  der  Stereoisomeren,  in  Bezug  auf  alle 
raumchemischen  Fragen  gegeben,  und  im  zweiten  Teil  werden  die- 
jenigen raumchemischen  Betrachtungen  zusammengefaüt,  welche  sich 
auf  Verbindungen  beziehen,  die  nicht  in  stereoisomeren  Formen  auf- 
treten. Dieser  Einteilung  des  Stoffes  entspricht  die  Einteilung  des 
Buches  in  zwei  Abschnitte,  die  folgende  Titel  führen: 

1)  Die  Chemie  der  stereoisomeren  Verbindungen  (Stereoisomerie). 

2)  Die  Stereochemie  der  Verbindungen,  die  nicht  raumisomer  sind. 


Erstes  Buch. 

Chemie  der  stereoisomeren  Verbindungen. 


1.  Cresehlchtllcher  UeberWlck. 

Zur  Einführung  in  das  Gebiet  der  Stereoisomerie  mögen  im 
folgenden,  durch  Hervorhebung  einiger  geschichtlicher  Daten,  die 
wichtigsten  Epochen  in  der  Entwickelung  der  Lehre  von  der  räum- 
lichen Isomerie  kurz  gekennzeichnet  werden.  Als  Grundlage  für  die 
ersten  erfolgreichen  raumchemischen  Betrachtungen  an  isomeren  Ver- 
bindungen haben  die  denkwürdigen  Untersuchungen  von  Pasteur  über 
die  Weinsäuren  gedient.  Pasteur  beschäftigte  sich  1860  mit  der 
auffälligen  Eigenschaft  der  Weinsäure,  in  wässeriger  Lösung,  die 
Ebene  des  polarisierten  Lichtes  zu  drehen,  eine  Eigenschaft,  welche 
schon  früher  bei  festen  Substanzen,  Kristallen,  beobachtet  und  ein- 
gehend untersucht  worden  war.  Er  fand  dabei,  daß  es  zwei  ver- 
schiedene Weinsäuren  gibt  und  daß  die  eine  ebenso  viel  nach  rechts  wie 
die  andere  nach  links  dreht;  ferner  stellte  er  die  Beziehungen  fest,  die 
zwischen  dieser  Eigenschaft  und  den  die  Kristalle  der  betreffenden 
Säuren  charakterisierenden  Hemiederflächen  bestehen.  Pasteur 
lehrte  auch  zuerst  die  durch  gegenseitige  Kompensation  inaktiven 
Verbindungen  kennen  und  entdeckte  drei  Methoden,  die  zur  Spaltung 
dieser  inaktiven  Substanzen  in  aktive  Komponenten  dienen  können,  so 
daß  die  Folgezeit  sich  im  wesentlichen  mit  dem  Ausbau  seiner  Arbeits- 
methoden begnügen  konnte.  Am  Schlüsse  seiner  Untersuchung  stellte 
er  den  Satz  auf:  Die  chemischen  Verbindungen  sind  in  zwei  große 
Klassen  einzuteilen:  1)  solche,  deren  Moleküle  so  gebaut  sind,  daß 
sie  mit  ihrem  Spiegelbild  zur  Deckung  gebracht  werden  können ;  2) 
solche,  deren  Moleküle  sich  mit  ihrem  Spiegelbild  nicht  decken  lassen. 
Er  erwog  auch,  ob  man  für  solche  Moleküle  nicht  eine  tetraedrische 
Anordnung  der  Atome  anzunehmen  habe^. 

Trotz  der  von  Pasteur  in  merkwürdig  klarer  Weise  erkannten 
Verhältnisse  dauerte  es  noch  13  Jahre,  bis  aus  den  mustergültigen 
Untersuchungen  die  theoretische  Frucht  vollkommen  zur  Reife  ge- 
langte. Die  Ursache  des  Verzuges  in  der  Entwickelung  muß  darin 
erblickt  werden,  daß  zuerst,  als  notwendige  Grundlage,  die  Struktur- 
lehre zur  Entwickelung  und  Blüte  gelangen  mußte,  was  bekanntlich 
ßrst  einige  Jahre  später  durch  die  bahnbrechenden  Arbeiten  Kekül^s 
erfolgte.  Diese  beiden  wichtigen  Ausgangspunkte  für  die  Entwickelung 
der  Lehre  von  der  Stereoisomerie:  die  PASTEURSchen  Untersuchungen 
und  die  Aufstellung  der  Konstitutionsformel 


1)  Lebens  sur  la  dleymm^trie  mol^ulaire,  1861. 


6  Geschichtlicher  U eberblick. 

für  das  Methan,  wurden  im  Jahre  1873,  durch  die  Untersuchungen  von 
J.  WiSLiCENus  über  die  Milchsäuren,  um  einen  weiteren  vermehrt  Von 
der  Milchsäuren  zeigte  Wislicenus,  daß  sie  ebenfalls  in  einer  optisch- 
aktiven Form  und  einer  inaktiven  auftritt,  und  wie  Pasteür  auf  Grund 
der  Weinsäureuntersuchung  auf  die  räumlich  asymmetrische  Ausbildung 
der  Moleküle  geschlossen  hatte,  so  kam  J.  Wislicenus  auf  Grund  seiner 
Untersuchung  der  Milchsäuren  zum  Schluß:  „Die  Tatsachen  zwingen 
dazu,  die  Verschiedenheit  isomerer  Moleküle  von  gleicher  Strukturformel 
durch  versclüedene  Lagerung  ihrer  Atome  im  Raum  zu  erklären." 

Diesen  Ausspruch  bezeichnet  van't  Hoff  als  wichtige  Anregung, 
die  ihn  bewog,  sich  mit  dem  Problem  von  der  räumlichen  Verteilung 
der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Gruppen  zu  beschäftigen,  welches 
Studium  zur  Aufstellung  seiner  bekannten  Theorie  führte.  Im  Sep- 
tember 1874  entwickelte  er  die  Vorstellung  von  der  tetraödrischen 
Anordnung  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Gruppen  in  seiner  holländisch 
erschienenen  Schrift:  Voorstel  tot  uitbreiding  der  structuurformules  in 
de  ruimte  ^).  Unabhängig  von  van't  Hoff,  fußend  auf  den  Arbeiten 
Pasteurs,  war  Le  Bel  zur  gleichen  Ansicht  über  die  räumliche 
Verteilung  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Gruppen  gelangt;  er  pub- 
lizierte dieselbe  im  November  1874  im  „Bulletin  de  la  Societ6 
chimique  de  Paris"  XXII ,  p.  337  2).  In  Bezug  auf  die  Ursache  der 
tetraädrisch-räumlichen  Verteilung  weichen  die  Ansichten  der  beiden 
Forscher  voneinander  ab,  was  wohl  in  der  Hauptsache  auf  die  ver- 
schiedenen Strömungen  in  der  Auffassung  der  Valenzlehre,  die  jene 
Zeit  charakterisieren  und  denen  die  Entwickelungen  der  beiden  Forscher 
sich  anpaßten,  zurückzuführen  ist. 

Die  neue  Lehre  begegnete  zunächst  heftiger  Opposition,  und  nur 
langsam  konnte  durch  das  Experiment  eine  feste  Begründung  der  auf- 
gestellten Hypothese  erreicht  werden.  Im  Jahre  1875  faßte  van't  Hoff 
die  Theorie  in  einer  Broschüre:  „La  chimie  dans  Tespace'',  zusammen, 
die  1877  von  F.  Hermann  ins  Deutsche  übersetzt  wurde  unter  dem 
Titel:  „Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume". 

Die  experimentellen  Arbeiten  der  sich  anschließenden  stereo- 
chemischen Entwickelungsperiode  befaßten  sich  hauptsächlich  mit  den 
optisch-aktiven  Kohlenstoffverbindungen.  Sie  beschäftigten  sich  mit 
dem  Nachweise,  daß  optisch-aktive  Verbindungen  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  enthalten  und  daß  bei  Abwesenheit  asymmetrischer 
C-Atome  keine  Aktivität  auftritt.  Nachdem  im  Jahre  1885,  durch  eine 
Publikation  von  Wunderlich  die  eingehendere  stereochemische  Be- 
handlung der  Aethylenisomeren  angebahnt  worden  war,  gelangte  im 
Jahre  1887,  durch  die  mit  großer  Klarheit  dargelegten  Entwickelungen 
von  J.  Wislicenus:  ^Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome 
in  organischen  Molekülen'',  auch  die  Theorie  der  raumisomeren 
Aethylenkörper  zur  vollen  Würdigung. 

Die  Schrift  von  J.  Wislicenus  hat  einen  nachhaltigen,  belebenden 
Einfluß  auf  die  Entwickeluug  der  Lehre  von  der  Stereoisomerie  ausgeübt. 

Strukturchemisch  unerklärbare  Isomerieerscheinungen ,  die  bei 
Verbindungen    mit  ringförmiger   Konstitution   auftreten,    wurden   im 


1)  Ceber  den  Inhalt  diwicr  Publikation  kann  man  sich  in  van't  Hoffb  ,J>ix 
annto  dans  Thistoire  d*une  tht^riC*  U877^,  p.  13  orientiere. 

2)  Der  Inhalt  der  Abhandlung;  von  Le  Bel  befindet  sich  ebenfalls  in  vak't 
Hopfs  „Dix  annöes  dans  rhistoire  d'une  th^rie",  p.  7. 
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durch    V,    Baeyer,    gelogentlicli    der    Untersuchung 
lydrierter  Phtalsauren,  auf  stereocheinischer  Grundlage  erklärt,  wobei 
e  Einführung  des  Begriffes  der  ,,relativeu  Asymmetrie"  erfolgte. 

Alle  oben  erwähnten,  bis  zum  Jahre  1889  erschienenen  Arbeiten 
sfaßt^en  sich   nur  mit  der  raumchemischen  Erklärung  von  Isomeren, 
e  im  engeren  Sinne  Kohlenstoffderivate  sind.    Mit  dem  Jalire  18£*0 
it  ein    Wendepunkt    zu    verzeichnen.     Durch   A.    Hantzsch    und 
XER-)  wurde  im  Jahre  1891  die  Stereochemie  des  Stickstoffes 
;  _t  und  dadurch  der  Bann  gebrochen,  der  bis  dahin  alle  st^reo- 
bchen  Betrachtungen  auf  die  Erörterung  der  Lagerung  von  mit 
nstoff   verbundenen    <lruppen   beschränkte.     Im   gleichen   Jahre 
igte   dann  Le  Bel^   daß  auch  optisch-aktive  Stickstoffverbindungen 
stehen. 
Gleichzeitig  mit  der  bedeutenden  Erweiterung,  welche  die  Lehre 
Tou  der  Stereoisomerie  durch  tlen  Zuwachs  der  Stickstoffverbindungen 
m  verzeichnen   hatte,   l^raclircn   die  Arbeiten   von   E.  Fischer   über 
»iic  Zucker  eine  reiclie  Ausbeute  an  stcreochemischem  Material,  welches 
üeii  überzeugenden  Beweis  lieferte,  daß   sich   die  Theorie  vom  asym- 
metrischen C-Atoni  auf  dem  Gebiet«  der  optischen  Isoraerie  selbst  in 
rfeu  kompliziertesten  Fällen  bewährt. 

Im  Jahre  1S93  entwickelte  A.  Werner  die  Koordinationslehre 
umlwies,  an  der  Hand  der  auf  dieser  Grundlage  aufgestellten  Struktur- 
formelu  der  Molekülverbindungen,  Stereoisomerie  bei  einer  Reihe  von 
Kobalt-  und  Platinverbindungen  nach,  1894  zeigte  A.  Hantzsch, 
flaß  stereoisomere  Diazokrrrper  liestehen.  Gewisse,  bei  ijuaternären 
Änimoniumverbindungeu  auftretende«  schon  von  Le  Bel  in  einzelnen 
FiLlleu  beobachtete  Isomerien  erhielten  infolge  der  Untersuchungen 
von  Wedekind  (1899)  einen  w^esentlichen  Zuwachs;  auch  für  diese 
bat  man  auf  stereochemischer  Grundlage  eine  Erklärung  gesucht 
1*J»  wnr<h:»n  von  W.  J.  Pope  uud  S.  J.  Peachy  optisch-aktive  Schwefel- 
verf  1  !i   entdeckt,   und   1901    konnten   diese   Forscher   Zinnver- 

Wftii,  n  aktiver  Form  erhalten.  Die  Existenz  der  aktiven  Schwefel- 

und   Zinnverbindungen    hat    man   ebenfalls  durch  bestimmte  Raum- 
formeln  zu  erklären  versucht. 

Damit    sind    die    wichtigsten    Daten,    welche    auf    die    Chemie 
stereoisomener   Verbindungen   Bezug    haben,    erschöpft;    als    Schluß 
dieser  Betrachtung  mögen  noch   die  Isomeriearten ,   die  heute   durch 
che    FormeUi    erklärt   werden,    tabellarisch 

iL 


zusammengestellt 


S.  TobeilarlHche  Zu^iuiinienstellun^  der  durch  Ranmfomiolii 
erklärten  Isomeriearten. 

L  Isomerien  bei  Kohlenstoffverbindungen. 

1)  Asymmetrieisomerie. 

2)  Cis-Transisomerie  (relative  Asymmetrie). 

3)  Aethylenisomerie  (geometrische). 


1)  Anja.  2i&,  103  il888). 

2;  Die  von  van't  Hoff  (Maandblad  vtJor  Nftiurwissenachaften  1877,  p.  KM  uüd 
_:„i..^^  r.i^^  ..^.r..f^\^,.\^^  Chemie,  ßrauriBchwdg  1878,  p.  79),  J.  pr.  CSicm.  87,  449 
i  ARsn,  iJ.  Chem.  8oc.  188U,  654)  lür  gewisse  Stickatoffvcr- 


B)  OD« 


uen  KonüguratioDsforoieLQ  habeo  keinea  Erfolg  gehabt. 


8  Literatur. 

IL  Isomerien     bei     Kohlenstoff  -  Stickstoffverbin- 
dungen. 

1)  Oximisomerie. 

2)  Hydrazonisomerie. 

IIL  Isomerien  bei  Stickstoffverbindungen. 

1)  Isomerien  bei  Diazokörpern. 

2)  Isomerien  bei  Alkylammoniumverbindungen. 

3)  Optisch-aktive  Alkylammoniumverbindungen. 
IV.  Isomerien  bei  Schwefelverbindungen. 

Optisch-aktive  Sulfinbasen  und  ihre  Salze. 
V.  Isomerien  bei  Zinnverbindungen. 

Optisch-aktive  Zinnverbindungen. 
VI.  Isomerien  bei  Kobaltverbindungen. 

Isomere  der  Formel  Tco^^j^ä^^^jx. 

VII.  Isomerien  bei  Platinverbindungen. 

1)  Isomere  Verbindungen  Pt^  x* 

2)  Isomere  Verbindungen  (PtJ^JJfn)  )x,. 

3)  Isomere  Verbindungen  (PWjj*.    j. 

Im  folgenden  bleibt  für  die  Betrachtung  der  Isomerien  die  in 
obiger  Zusammenstellung  gebrauchte  Reihenfolge  beibehalten. 

3.  Llteratar  Über  die  Stereoisomerie. 

Zur  Orientierung  in  der  stereochemischen  Literatur  diene  noch 
folgende  Uebersicht  der  als  selbständige  Werke  erschienenen  Publi- 
kationen : 

1)  J".  H,  van't  Hoff,  „La  chimie  dans  Vespace",  Rotterdam  1875, 

S)  J".  H,    van^t   Hoff  und   F.    Herrmann,    Die   Lagerung    der  Atome   im   Räume, 

Braunschweig  1877. 
S)   Wunderlich,  Konfiguration  organischer  Moleküle,   Würzburg  1886. 

4)  J.  H,  van-t  Hoff,  Dix  annies  dans  l'hisloire  d'une  thcorie,  Rotterdam  1887. 

5)  fTöh.    Wislicemia,    Ueber  die  räumliche  Anordnung  d^r  Atome  in  organischen  Mole- 
kühn,  Leipzig  1889. 

6)  Auwers,  Die  Entwickelung  4er  Stereochemie.,  Heidelberg  1890. 

7)  van^t  Hoff  u.   W.  Meyerhoffer,  Stereochemie,  Leipzig  u.   Wien  189t, 

8)  van^t  Hoff  u.  W.  Meyerhoffer,  Stercochimie.    Nouvelle  idition  de  „Dix  annies  dans 
l'histoire  d'une  thtorie",  1892. 

9)  A,  Hantzsch,   Grundriß  der  Stereochemie,  Breslau  1893. 

10)  Hob.  B.    Warder,  Recent  theorics  of  geometn'cal  isomerism,  U.  S.  A.  1894, 

11)  C.  A,  Bischoff'  u.  P.    Waiden,  Handbuch  der  Stereochemte,  Frankfurt  1894. 
IS)  van-t  Hoff,  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  (2.  Auflage)  1894. 

IS)  Ed.   O.  Monod,  Str^riochimie,  Paris  1895. 

14)  A.  Hantzsch  u.  Ph.  A.   Ouye,   Precis  de  sttrhchimie,  Paris  1896. 

15)  van't  Hoff  u.    Arn,  Eiloart,    The  arrangem^nt  of  atoms  in  space,    London  1898. 

16)  Freundler,  La  Hnreochimic. 

17)  Roberto,   Stcreochemistry. 


Teil  I. 

Die  stereoisomeren  KohlenstoffVerbindungen. 

Erstes  Kapitel. 
Theoreüsclie  Grundlagen  der  Betraehtnngen. 

a)  Ueber  die  möglichen  räumlichen  Lagerungsverhältnisse 
in  Molekülen  MB^. 

Die  strukturchemische  Betrachtung  der  KohlenstoflFverbindungen 
ermöglicht  es,  eine  außerordentlich  große  Zahl  von  Isomerieerschei- 
nungen  auf  einheitlicher  Grundlage  zu  erklären.  Aber  für  gewisse, 
recht  auffällige  Isomerien  kann  sie  doch  keine  geeignete  Vorstellung 
bieten,  und  zwar  ist  die  Zahl  der  Verbindungen,  die  strukturell  in 
gleicher  Weise  zu  formulieren  sind,  aber  dennoch  bestimmte  Unter- 
schiede in  den  Eigenschaften  zeigen,  eine  große,  und  sie  wird,  infolge 
der  emsigen  Forschung  auf  organischem  Gebiete,  täglich  größer.  Es 
mögen  zur  vorläufigen  Orientierung,  welcher  Art  die  Isomeren  sind, 
die  in  Betracht  kommen,  folgende  Beispiele  Erwähnung  finden :  die 
Weinsäuren,  die  Inosite,  die  Hexahydroterephtalsäuren,  die  Fumar- 
und  Maleinsäure  u.  s.  w.  Die  Strukturformeln  aller  dieser  isomeren 
Verbindungen  kann  man  durch  bestimmte  räumliche  Interpretationen, 
die  sich  aus  einer  einheitlichen  Grundanschauung  ableiten  lassen»  in 
eine  bestimmte  Anzahl  räumlicher  Variationen  auflösen,  die  als  Kon- 
figurationsformeln bezeichnet  werden;  diese  sind  geeignet  von  der 
Ursache  der  durch  Strukturformeln  nicht  mehr  erklärbaren  Isomerie- 
erscheinungen  ein  Bild  zu  geben.  Mit  der  Begründung  dieser  Kon- 
figurationsformeln wollen  wir  uns  im  folgenden  beschäftigen;  es  wird 
dafür  zunächst  wichtig  sein,  mit  der  leitenden  Hypothese,  die  der 
räumlichen  Betrachtungsweise  zu  Grunde  liegt,  vertraut  zu  werden. 
Die  chemischen  Tatsachen  haben  dazu  geführt,  die  Konstitution  des 
Methans    strukturchemisch    durch    folgende    Formel    wiederzugeben : 

H 

I 
H— G— H. 

I 

H 
Diese  Formel  ist  in  strukturchemischem  Sinne  vollkommen  eindeutig, 
dagegen  läßt  sie  für  die  räumliche  Ausgestaltung  verschiedene  Möglich- 
keiten zu.  Man  wird  sich  somit  die  Frage  vorlegen  dürfen,  welche 
Stellungen  die  vier  Wasserstoffatome  in  Bezug  auf  das  Kohlenstoffatom, 
nutdem  sie  verbunden  sind,  räumlich  einnehmen  werden.  Die  in  dieser 
Weise  formulierte  Frage  ist  ein  Spezialfall  eines  allgemeinen  Problems, 
das  sich  mit  der  Beantwortung  der  Frage  befaßt,  in  welcher  Weise  die 
Radikale  R  in  Verbindungen,  die  der  eindeutigen  Konstitutionsformel 

\r 

entsprechen,  räumlich  gruppiert  sind.  Zum  richtigen  Verständnis  ist 
die  Frage  noch  in  dem  Sinne  zu  präzisieren,  daß  die  Ausdrucksweise : 
^einAtom  oder  ein  Radikal  befindet  sich  in  einer  bestimmten  Stellung", 
dahin  zu  interpretieren  ist,  daß  die  mittlere  Gleichgewichtslage  seines 
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Schwerpunktes  in  dieser  Stellung  angenommen  werden  kann,  und  daß 
die  Atombewegungen  als  periodische,  um  diese  Mittelstellung  erfolgende, 
aufzufassen  sind. 

Es  gibt  zwei  prinzipiell  verschiedene  Möglichkeiten  für  die  Grup- 
pierung von  vier  mit  einem  Zentrumatom  verbundenen,  aber  unter 
sich  unabhängigen  Atomen;  sie  können  entweder  alle*  vier  in  einer 
Ebene  liegen,  oder  es  können  sich  nur  je  drei  in  derselben  Ebene 
befinden.  Für  die  erste  Möglichkeit  lassen  sich  zwei  Variationen 
voraussehen:  entweder  befindet  sich  das  Zentrumatom  in  derselben 
Ebene  (Fig.  1)  mit  den  vier  mit  ihm  verbundenen  Atomen,  oder  es 
liegt  außerhalb  dieser  Ebene  (Fig.  2).  Für  die  zweite  Möglichkeit 
erhält  man  ebenfalls  zwei  Variationen,  nämlich:  1)  eine  räumlich 
symmetrische  und  2)  eine  räumlich  unsymmetrische  Anordnung,  welche 
letztere  (unregelmäßiges  Tetraeder)  wir  hier  zunächst  außer  Betracht 
lassen  werden.  Die  räumlich  symmetrische  Anordnung  läßt  sich  auch 
dahin  definieren,  daß  die  betreffenden  Atome  regulär  tetraßdrisch  an- 
geordnet sind,  d.  h.  daß  sie  die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders 
(Fig.  3)  bilden,  in  dessen  Zentrum  sich  das  vierwertige  Atom  be- 
findet, mit  dem  sie  verbunden  sind.  Die  soeben  charakterisierten 
MögUchkeiten  der  räumlichen  Anordnung  werden  durch  folgende 
Figuren  dargestellt: 

Fig.  1.  ^«-  2-  ^^«-  3- 

R— M— B  /^.V\^ 

R  ä/:--V/ 

Diese  räumlichen  Auflösungen  der  strukturellen  Formel  MR4  wollen 
wir  „Konfigurationen^  nennen.  Die  Entscheidung,  welcher  Kon- 
figuration eine  Verbindung  von  der  allgemeinen  Formel  MR^  ent- 
spricht, muß  sich  durch  Untersuchung  der  Isomerieerscheinungen  bei 

ihren   Derivaten,   z.    B.   bei   solchen    der   Formel   M$*   entscheiden 

lassen.    Aus   der  ersten   und  aus  der  zweiten  Konfiguration  lassen 

sich  für  Verbindungen  My*  je  zwei  Lagerungsmöglichkeiten  (Fig.  4  u.  5, 

Fig.  6  u.  7)  ableiten,  die  als  Isomerie  in  Erscheinung  treten  müssen, 
hingegen  ergibt  die  dritte  Konfiguration  (Fig.  8)  bei  solchen  Disub- 
stitutionsprodukten  keine  räumlich  verschiedene  Lagerungen: 

Fig.  4.  Fig.  6. 

Fig.  a 


X— M— R 

1 
X 

ßSf 

Fig.  5. 
R 

1 

Fig.  7. 

X— M-X 

1 

/Pn> 

R 

^                  ^ 
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Für  Moleküle  M  a  b  c  d   lassen   sich,    bei   ebener  Anordnung  der 
|r    mit   dem   Zentrumatom   verbundenen    Gruppen,   3    Isomere    cr- 
teo,  die  in  folgenden  Symbolen  ihren  Ausdruck  tinden: 
a  a  a 

I  1  I 

b— M—e,       b--M^d,       c— M— d 

1  1  I 

d  e  b 

Aus  der  Tetraederformel  ergeben  sich  dagegen  für  Substitutions- 
odukte  von  der  Formel:  Mab  cd,  zwei  Konfiguratioiifimöglichkeiten, 
tlche  aicli  verhalten  wie  Bild  und  Sjjiegelbild,  die  nicht  deckbar  sind: 
Fig.  9.  Fig.  10. 


Ein  derart  gebautes  Atomsystera  Mabcd,  aus  einem  Zentrumatom 
M  vier  verschiedenen,  tetraüdrisch  angeordneten  Radikalen  bestehend, 
elches,  wie  die  Figuren  zeigeu,  in  zwei  Formen  auftreten  kann, 
oUen  wir  ,,asym metrisches  Tetraedersystera''  nennen.  Je  nach  der 
atur  des  Zentrumatoms  und  je  nach  dem  (Irad  der  Verschiedenheit 

mit  ihm  verbundeneu  Katlikale  werden  sich  spezielle  Fälle  solcher 
Symmetrischer  Tetraedersysteme  unterscheiden  lassen ,  und  dem- 
ItÄprecheud  werden  verschiedene  Arten  von  Isomerien  bestehen 
püQcn.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  und  die  bezüglichen  Isomerien 
Bgen,  wie  wir  spater  sehen  werden,  in  ihrem  Wesen  so  mannig- 
lllige  Variationen,  daß  man,  ohne  die  theoretische  Orundlage,  oft 
um  an  eine  nähere  Beziehung  zwischen  ihnen  gedacht  hätte. 

Vergleich  der  aus  den  verschiedenen  RaumformeLn  abgeleiteten 

Folgerongen  mit  den  an  KohlenstoffVerbindungen  beobachteten 
Isomerieerscheümngeu* 

(Koufigurationsformel  des  Methans,) 
Während  bei  den  Verbindungen  des  Platins  Pt  •  ^y^    ^-^  Isomerien 

'Ml  worden  sind,   die  den  aus  einer  der  beiden  ersten  Kon- 
-icn  (Fig,  1  u.  2)  abzuleitenden  Raummöglichkeiten  entsprechen^ 

R 

bei    den    Kohlenstotfverbindungen    C^^     bis  jetzt    keine    An- 

tutung  für  die  Existenz  solcher  Isomerien  vorhanden.    Auch  andere 
Jen,    die    sich    bei    ebener  Anordnung    der    vier    mit    dem 
unn  verbun<Ienen  (iruppen  ergeben,  tinden  Kei  den  Kohlenstoff- 
leu keine  Bestätigung.     Da  alle  oben  erörterten,  in  der  Kohlen- 
|iemie  nicht  bestätigten  Folgerungen  verschwinden,  wenn  man  die 
•telratulrische  Konfiguration  annimmt,  so  ist  der  Schluß'zu  ziehen, 
tatsächlichen  Isomerieverhaltnisse  der  Kohlenstoffverbiudungen 
Röhr  denjenigen  entspreclien,   die   bei  tetraedrischer  Verteilung 
ippen  um  das  Kohlenstoffatom  vorauszusehen  sind,  und  liieraus 
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ist  zu  folgern,  daß  für  die  KohlenstoflFverbindungen  die  tetraSdrische 
Lagerung  die  wahrscheinlichste  ist.  Diese  Auffassung  wird  durch  folgende 
Betrachtungen  unterstützt,  welche  zeigen,  daß  bestimmte  andere  Tat- 
sachen mit  den  Folgerungen  aus  der  Tetraederformel  übereinstimmen. 
Eine  der  bekanntesten  Isomeriearten ,  die  auf  ein  „asymmetrisches 
Tetraedersystem"  zurückgeführt  werden  kann,  liegt  in  der  schon  bei 
sehr  einfachen  KohlenstoflFverbindungen  der  Formel  C  a  b  c  d  auftretenden 
optischen  Isomerie  vor.  Es  ist  das  Verdienst  von  van't  Hoff  und 
Le  Bel,  gezeigt  zu  haben,  daß  diese  Isomerien,  die  für  die  Kohlenstoff- 
verbindungen außerordentlich  charakteristisch  sind,  durch  Zurück- 
führung  auf  ein  asymmetrisches  KohlenstoflF-Tetraedersystem  eine  ein- 
fache Erklärung  finden  können.  Sie  stellten  infolgedessen  die  Hypo- 
these auf:  „Die  vier  an  das  Kohlenstoflfatom  gebundenen  Atome  sind 
um  dasselbe  in  der  Stellung  der  Ecken  eines  regulären  Tetraeders 
gelagert,  d.  h.  das  Methan  hat  folgende  Konfigurationsformel" : 

Fig.  11. 


Die  Annahme,  daß  die  WasserstoflFatome  im  Methan  regulär- 
tetraedrisch  angeordnet  seien,  stützt  sich  somit  auf  zwei  ver- 
schiedene experimentelle  Grundlagen,  nämlich:  1)  auf  die  Abwesen- 
heit von   strukturell  nicht  erklärbaren   Isomerien  bei   Verbindungen 

R 
der    allgemeinen    Formel   My^,    resp.    auch   auf   das   Nichtauftreten 

der  bei  ebener  Formulierung  zu  erwartenden  Isomerien  bei  Ver- 
bindungen C  a  b  c  d ;  2)  auf  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Formen 
von  besonderer  Art  bei  Verbindungen  Gab  cd.  Die  von  van't 
Hoff  und^  Le  Bel  aufgestellte  Hypothese  führt,  wenn  sie  auf 
höhere  Substitutionsprodukte  des  Methans  angewendet  wird,  nicht  nur 
bei  Verbindungen  G  a  b  c  d ,  sondern  auch  bei  anderen  KohlenstofF- 
verbindungen,  wie  z.  B.  bei  solchen  mit  mehreren  KohlenstoflFatomen 
oder  bei  ringförmig  konstituierten  und  bei  ungesättigten,  zu  zahl- 
reichen neuen  theoretischen  Folgerungen,  deren  Prüfung  an  den 
Tatsachen  uns  zeigen  wird,  daß  die  gemachte  Annahme  durch  das 
Experiment  in  noch  weitgehenderem  Maße  bestätigt  wird. 

c)  VorstelluDgen  über  die  Ursache  der  tetraedrischen  Lagerung. 

Nehmen  wir  die  Hypothese  von  der  tetraedrischen  Lagerung  an, 
so  werden  wir  uns  auch  die  Frage  stellen,  welcher  Ursache  die 
tetraedrische  Lagerung  der  mit  dem  Kohlenstoflfatom  verbundenen 
Radikale  zuzuschreiben  ist.  van't  Hoff  und  Le  Bel  haben  dies- 
bezüglich verschiedene  Ansichten  geäußert,  die  in  kurzen  Zügen 
folgendermaßen  charakterisiert  werden  können. 

1)  Erklärung  von  van't  Hoff. 

Van't  Hoff,  der  Entwickelung  folgend,  welche  den  Begriff  der 
Valenzzahl  zu  einer  Summe  von  Einzelkräften  (Valenzeinheiten)  ausge- 
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staltipte,  erblickte  die  Ursache  der  tetra^drischen  Gruiipierung  der  Atome 

•  drischen  Anordnung  der  Valeuzeinheiten  des  Kohlenstoff- 

wiirde   in    dem  Satze  ausgedrückt:   Die  vier  Aifinituten 

vohletjstotfatoms  sind  gegen  die  Bkken  eines  Tetraeders  gerichtet» 

.  cn  Zentrum  von  dem  Kohlenstotf  selbst  eingenommen  wird.    Die 

VA5*T  HoFFSche  Annahme  führt,  wie   Auwers  ^)  hervorgehoben  hat, 

zu  folgenden  Konseqnenzen,    Nach  der  gegebenen  Definition  erscheint 

«las  K<dilenstotf:itora  als  ein  materieHer  Punkt,  von  dem,  symmetrisch 

«rdnet,  nacb  vier  Richtungen  des  Raumes,  vier  Kräfte  ausgehen. 

.      '^   puüktartige   Natur   de.s   Ivoldenstotfatoms  führt  jedoch  für  die 

iippelte    Bindung   zweier    Kohlenstoffatome   zu    folgendem    Schema: 

\  /\  / 

iroDach  zwei  Paare  von  Kräften  zwischen  zwei  Punkten,  statt  in  der 

lichtung    der  die   beiden  Punkte   verbindenden   Geraden   zu  wirken, 

üdi  nnrer   einem    Winkel    im    Räume    schneiden.     Es   würden   also 

wie   schon  Lossen*)   l>euierkt  hat,   nicht  nur  die  Atome, 

lUch  die  Valenzen  der  Atome  eine  Lage  im  Räume  haben. 

jne  Wirkungsweise    von    Kräften   in   der   eben   angegebenen    Weise 

aber  nicht  denkbar  und  die  Annahme,  daü  tlie  beiden  Kräfte  sich 

ID  einer    Resultierenden    summieren,    führt    bei    ungesättigten    Ver- 

'        n   (AethNlenkörpern)   zu  Konsequenzen,   die   nicht  mehr  ver- 

id  mit  den  Tatsachen. 
UiLii  wird  infolgedessen  gezwungen,  die  Atome  mit  endlicher  Aus- 
S<«hnong  anzunehmen    und  die  Frage  zu  prüfen,  inwiefern   die   räum- 
liche (Gestaltung  der  Atome  u.  s.  w,  die  tetraedrisclie  Verteilung  der 
Tdcnzen  liedingt.   Es  erscheint  aber  dann  die  Annahme  tetrai'dnschcr 
Jmcilungen  der  Valenzen  nicht  mehr  als  Erklärung  für  die  Ursache 
m  tetraedrischen   Anordnung  der  Atome   um   tbis  Koldenstolfatom, 
Oiidern  vielmehr  als  ein   anderer  Ausdruck  für  dieselbe  Frage,  denn 
nun  zu  beantworten  sein,  welchen  Eigenschaften  des  Kolden- 
<  es  zuzuschreiben  ist.  daß  die  vier  Vah^nzeinheiten  desselben 
«ien    relativen    Ecken    eines    Tetraeders    zur    Wirkung     kommen. 
rauf  eine  Autwort  zu   finden,   ist  selir   oft   versucht   worden    und 
iü  den  meisteu  Fällen  auf  Grund  von  Hypothesen  über  die  Ge- 
rten Kohlenstofiatoras. 

2)HypothesenüberdieGestaltdesKohIensto  ffatoms, 

T'  \  der  in  engem  Anschluß  an  die  Valenzlehre  Vorstellungen 

e^r  ralt  des  Kohlenstoffatoms  entwickelte,  war  Wunderlich, 

seinen  Ausführungen    ist  das  Atom   ein    mit  Masse   angefülUer 

ber   Raum,   an   dem   besondere   Stellen   zu   unterscheiden    sind, 

BteUeti,  die  die  V^ereinigung  der  Atome   vermitteln.     Die  Form 

[tome  und  ihrer  Bindestellen  ist  unbekannt,  aber  die  gegenseitige 

der  Bindestellen,    resp.   der    sogenannten    Rindeschwerpunkte, 

imbar.     Die  Zahl  der   vorliandenen  Bindestellen   entspricht   der 

[?keit.    Im  Kohlenstoffatom  befinden  sich  die  Bindeschwerpuukte 

*T  eines  Tetraeders,   Als  Form  des  Koblenstoffatoms  würde 

I  anderen  z.  B.  eine   homogene  Kugel   genügen,  von  der 

gleich  große  Segmeute  abgeschnitten  wären,  so  daß  jede  der 


i  .e  Elntwiclcelung  der  Stereocheroie,  p,  23. 
2i  Aön.  304»  336  {im) ;  BerL  Ber.  3D,  3306  (1887). 
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Ursache  der  tetraödrischen  Lagerung. 


vier  entstehenden  Kreisflächen  zu  den  drei  anderen  gleiche  Lage  hätte 
und  eine  Bindestelle  repräsentierte.  Zwei  mit  einer  Fläche  aneinander 
gelegte  coupierte  Kugeln  würden  die  einfache  Bindung  darstellen. 
AuwERS^)  hat  die  Konsequenzen  aus  diesen  Vorstellungen  in  Bezug 
auf  die  Bindefestigkeit  der  Valenzen  rechnerisch  verfolgt. 

Die  Annahme  verschiedener  Teile  eines  Atoms  verliert  nach 
J.  WiSLiCENUS  von  ihrer  Gewagtheit,  wenn  man  die  Elementaratome 
aus  mehreren  Urelementaratomen  zusammengesetzt  denkt  Er  hat 
die  Hypothese  aufgestellt,  daß  das  Kohlenstoffatom  einem  regulären 
Tetraeder  vielleicht  sehr  ähnlich  sei  und  daß  möglicherweise  die  Ur- 
sachen jener  Wirkungen,  welche  in  den  Affinitätseinheiten  zur  tatsäch- 
lichen Erscheinung  kommen,  sich  in  den  Ecken  eines  tetraedrischen 
Gebildes  konzentrieren. 

Noch  zahlreiche  andere  Variationen  über  die  Gestalt  des  Kohlen- 
stoffatoms resp.  über  die  für  die  Auffassung  der  Gestalt  des 
Kohlenstoffatoms  maßgebende  Bedeutung  der  ein  Tetraeder  zusammen- 
setzenden Elementarteile  sind  seitdem  entwickelt  worden,  z.  B.  von 
Sachse  2),  von  Knorr^),  von  Erlenmeyer  jun.  ^)  und  anderen.  In 
Bezug  auf  die  Zerlegung  des  Kohlenstoffatoms  in  vier  kugelförmige 
Valenzkörper  nach  Knorr  mag  darauf  hingewiesen  werden,  daß  die 
Uebertragung  der  Vorstellung  auf  Elemente  mit  wechselnder  Valenz 
zu  kaum  annehmbaren  Konsequenzen  führt.  Wir  verzichten  hier  auf  die 
Wiedergabe  der  verschiedenen  Hypothesen  über  die  Gestalt  des  Rohlen- 
stoffatoms,  weil  sie  in  unseren  späteren  Betrachtungen  keine  Rolle 
spielen  werden. 

3)  Erklärung  von  Le  Bel^). 

Im  Gegensatz  zu  den  bis  jetzt  charakterisierten  Erklärungsver- 
suchen für  die  tetraedrische  Verteilung  der  Radikale,  die  das  Haupt- 
gewicht auf  die  Gestalt  des  Kohlenstoffatoms  legen,  verwendet  Le 
Bel  zur  Erklärung  nur  allgemeine  mechanische  Grundlagen,  die  kurz 
angedeutet  werden  mögen.  Die  gegenseitige  Annäherung  der  Atome 
muß  bei  einer  bestimmten  Entfernung  zu  Ende  kommen,  und  zwar 
können  wir  annehmen,   daß  dies  geschieht,  wenn   sich  zwischen  den 

Atomen  bei  weiterer  Annäherung  ab- 
stoßende Kräfte  geltend  machen.  Die 
Fläche,  auf  der  diese  abstoßenden 
Kräfte  zur  Wirkung  kommen,  können 
wir  als  Oberfläche  einer  Repulsiv- 
sphäre  betrachten,  die  wirbei  den 
Atomen  von  Kugelgestalt  annehmen 
können. 

Die  vier  Atome,  welche  sich 
mit  dem  Kohlenstoffatom  vereinigen, 
werden  sich  demselben  so  weit 
nähern,  bis  sich  die  Attraktions- 
und Repulsivkräfte  Gleichgewicht 
halten.  Aehnliche  anziehende  und 
abstoßende  Wirkungen  werden  auch 
zwischen  den  vier  Atomen,  die  an  das  Kohlenstoffatom  gekettet  sind, 

1)  Die  Entwickelung  der  Stereochemie,  p.  31  ff. 

2)  Berl.  Ber.  21,  2530  (1888). 

3)  Ann.  279,  202  (1894). 
4}  AnD.  816,  61  (1900). 
5)  BulL  See.  dum.,  1892. 
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Geltung  kommen,   d.  h.   dieselben  werden  sich  durch  ihre  Re- 
ilsivsphären  in  bestimmter  Entfernung  halten. 

Nehmen  wir  nun  an,  daß  diese  Repulsivsphären  der  Atome  so 
[)li  seien,  daß  die  Entfernung  ihrer  Zentren  ein  Dreieck  ABC  er- 
m,  welches  f^deich  sei  der  Fläche  eines  der  Atomsphäre  des  Kohlen- 
pffcs  einf(eschriel»enen  Tetraeders,  so  ergibt  sich  die  tetra^drische 
Borduung  als  Endgleichgewichtslage  des  Atomsystems. 

Diese  von  Le  Bel  entwickelte  Vorstellung  besticht  durch  ihre 
rifachheit  und  bietet  den  großen  Vorteil,  keine  Hypothesen  über  die 
Miir  iler  Valeu/i^n.  die  Gestalt  der  Atome  u.  s>  w.  zu  gebrauchen; 
iht  infolge  ihrer  freieren  Auflassung  der  Verhältnisse  den  vorher 
^t^ickcllen  \'orstellungen  bestimmt  überlegen. 
4)  Erklärung  von  A.  Werner, 

Eine  Mittelstellung  zwischen  den  oben  charakterisierten,  ent- 
L^etitresetzte  Standpunkte  repräsentierenden  Erklärungsarten  nimmt 
iig  ein,  die  A,  Werner  entwickelt  hat*  Dieselbe  kann 
rn  wiedergegeben  werden. 
i)ti>  Atom  wird  als  ein  bestimmter  liaumteil  einheitlicher  Materie, 
ßrEiufacliheit  halber  kugelförmig  gedacht  und  bezüglich  der  Aifiuirät 
Agende  einfache  Annalime  als  Basis  der  Entwickelungen  verwendet: 
Me  AfTiDitiit  ist  eine  vom  Zentrum  des  Atoms  gleichmäßig  nach 
llen  Teilen  seiner  Kugeloberfläche  wirkende  anziehende  Kraft, 

An,-^    dieser   Auffassung   der   Atfioitat  folgt    notwendig,   daß    ge- 
i»ndf.*rte    Valenzeinbeiten    nicht   bestehen.     Die  Valenz   bedeutet   ein 
iizoinheiten    unabliängiges ,     empirisch    gefundenes    Zahlen- 
iv  -^}»   in    welchem   sich   die  Atome  miteinander  verbinden  und 

elches  nicht  von  einem  Atom  allein,  sondern  von  der  Natur  sämt- 
Icher  ElemeutÄratorae,  die  sich  zum  Molekül  vereinigen,  abhängig  ist. 
Die  Tatsachen  lehren  uns,  daß  das  Kohlenstoffatom  mit  vier 
Meren  Atomen  direkt  verbunden  sein  kann. 

Zur  Bindung  jedes  der  vier  fremdartigen  Atome  wird  ein  be- 
Piiimter  Affin itätsbetrag  des  Kohlenstotfatoms  verwendet  w^erden. 
ierN?lbe  ist,  wenn  wir  auch  diese  Atome  kugelfurmig  annehmen,  auf 
Dem  bestimmten  ki^eisförmigen  Teil  der  Kugelobertläche  (Projektions- 
deH  KohlenstofTatoms  verteilt,  welcher,  der  Einfachheit  halber, 
adeiläche  bezeichnet  werden  kann. 
Stellt  man  sich  nun  vor,  daß  die  Summe  der  Durehmesser  der 
fer  Bindertachen  größer  sei  als  der  Umfang  des  Kohlenstotfatoms,  so 
jlrden  die  vier  an  das  KohlenstofTatora  gebundenen  Atome  in  der 
[fiBteu  RingeVtene  des  Kohlenstotfatoms  keinen  Platz  finden.  Hier- 
werden  sie,  wenn  eine  mögliehst  vollkommene  Absättiguug  der 
ii  ^»'»nfinden  soll,  d.  h.  wenn  vier  Bindetlächen  sich  gegenseitig 
-'■'■  decken  sollen,  räumliche  Stellungen  einnehmen  müssen: 
|ige  r;(umliche  Lage,  die  den  größten  Raum  bietet  und  infolge- 
die  Endgleichgewichtslage  sein  wird*  ist  die  reguläre  Tatraeder- 
Zussammengefaßt  nimmt  die  Erklärung  folgende  Form  an: 
Min  die  mit  dem  Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome  in  der 
SBlen  Itingebene  desselben  keinen  Platz  finden,  so  werden  sie  sich 
M..i;.ii  rtnordncn  müssen,   wodurch  sich  die  Tetraederlage  ergibt. 

^*'—  ■-'    ,1  ,n    i...,>^   jjjg  Annahme   von  Valenzeinheiten  die  Zahlen- 
ek'h  miteinander  verbinden,  erklärt  werden,   ist 

.,_,:.,    .,x.    _.: ..-:.. pTe  Vorßt-ellung  keine  Erkliirung^  sondern  nur  eine 

iilitiDg  djcüer  ErBcbeinuug  bedeutet* 
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Welche  Erklärung  man  vorzieht,  kommt  für  die  weitere  Ent- 
wickelung  der  stereochemischen  Probleme  zunächst  nicht  in  Betracht; 
wir  können  deshalb  im  folgenden,  auch  ohne  Berücksichtigung  der 
für  die  Ursache  der  tetraedrischen  Lagerung  möglichen  Anschauungen, 
diese  tetraedrische  Lagerung  als  Grundlage  für  unsere  stereochemischen 
Betrachtungen  verwenden. 


Zweites  Kapitel. 

Die  optisch-aktlTen  Kohlenstoffverbindungen  mit  asymmetrisclien 

Eohlenstoffatomen. 

A.  Das  asymmetrische  KohlenstofTatom. 

1.  Allgemeine  Charakteristik  der  optisch-aktiven 
Verbindungen. 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft,  durch  die  sich  gewisse  Kohlen- 
stoflFverbindungen  auszeichnen  und  für  die  in  den  Strukturformeln 
keine  Erklärung  gefunden  werden  kann,  ist  die  Wirkung,  die  sie  aul 
einen  polarisierten  Lichtstrahl  ausüben  und  die  sich  in  der  Weise 
zeigt,  daß  sie  dessen  Polarisationsebene  um  einen  bestimmten  Winkel 
zu  drehen  vermögen.  Man  bezeichnet  solche  Substanzen  als  optisch- 
aktive. Die  soeben  hervorgehobene  Eigenschaft  gewisser  Substanzen, 
die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahls  zu  drehen,  war  schon  lange 
bekannt,  bevor  sie  auf  dem  Gebiete  der  Kohlenstoffchemie  zur  Ent- 
wicklung raumchemischer  Betrachtungen  führte.  Sie  wurde  zuerst 
von  BiOT  am  Quarz  beobachtet.  Es  stellte  sich  jedoch  bald  heraus, 
daß  man  zwei  verschiedene  Klassen  optisch-aktiver  Substanzen  unter- 
scheiden muß.  Die  einen  zeigen  die  beschriebene  Eigenschaft  nur  in 
kristallisiertem  Zustande  und  verlieren  dieselbe  durch  Zerstörung  der 
Kristallgestalt,  während  die  anderen  sie  auch  in  flüssigem  oder  ge- 
löstem, ja  sogar  in  gasförmigem  Zustande  beibehalten.  Der  Unter- 
schied, den  die  beiden  Gruppen  optisch-aktiver  Verbindungen  in  Bezug 
auf  Aktivität  zeigen,  kann  durch  folgende  Tatsachen  illustriert  werden. 

Quarz,  in  Alkali  gelöst  und  durch  Säuren  als  amorphe  Kiesel- 
säure gefällt,  zeigt  kein  optisches  Drehungsvermögen  mehr.  Das  in 
festem  Zustande  aktive  Natriumchlorat  verliert  seine  Aktivität  beim 
Auflösen  in  Wasser,  und  in  gleicher  Weise  verhalten  sich  Natrium- 
bromat,  Ammoniumlithiumsulfat  und  andere  Salze  ^). 

Dagegen  sind  die  Verbindungen  der  zweiten  Klasse  auch  in 
flüssigem  Zustande  optisch-aktiv.  Limonen,  Pinen,  Kampfer  und 
zahlreiche  andere  Substanzen  zeigen  in  flüssigem  und  gelöstem  Zu- 
stande Drehungsvermögen,  Pinen  sogar  in  Gasform. 

Bei  den  Verbindungen  der  ersten  Art  erscheint  die  Eigenschaft 
somit  als  eine  Folge  der  Kristallstruktur,  während  sie  bei  den  letzteren 
auf  intramolekulare  Ursachen  zurückzuführen  ist,  denn  in  gelöstem 
und  gasförmigem  Zustande  sind  die  betreflFenden  Verbindungen  mono- 
molekular. 

Zu  der  zweiten  Klasse  der  soeben  charakterisierten  optisch-aktiven 
Substanzen  gehört  die  große  Mehrzahl  der  auf  die  Polarisationsebene 


1)  Siehe  Landolt,  Das  optische  Drehongsvermt^geD,  p.  9. 
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ideo  Kohieusroffverbindiingen;  von  lUesen  aktiven  Verbindungen 

[»mit   zn    erwarten,    daß    die   Konstitution   ihrer  Moleküle  etwas 

?es  aufweisen   wird.      Dies  ist  in   der   Tat   der   Fall;   aber 

fgehende    Betrachtung    aller    optisch-aktiven    Kohlenstoftver- 

Endungen   hat  gelehrt,   daß  die  im   strukturellen  Bau    nachweisbare 

Ir^ache   der  optischen  Aktivität  nicht   bei  allen  aktiven  Kohlenstoff- 

|erbindungeu   (iieselbe   ist.     Wir  werden   deshalb   diejenigen,   die   in 

auf  diese    Ursache   miteinander   übereinstimmen,   in   Gruppen 

imenstellen,    und  zunächst  BoUeu    die   Verbindungen    betrachtet 

erden,  welche  sog,  ^asymmetrische  KohlenstofFatorae"  enthalten. 

2.  Der  strukturelle  Bau  des  asym  metrischeD  Kohleu- 

stoffatoms. 

Die  öberwiegende  Anzahl  optisch-ak-tiver  Kohlenstoffverbindungen 
sf  im  strukturellen  Bau  ihrer  Moleküle  durch  die  Gegenwart  min- 
[destens  eines  sog.  asymmetrischen  Kohtenstoffatoms  gekennzeirhnet. 
[Unter  einem  asymmetrischen  Kohlenstoflatoni  versteht  man  ein  Kobleu- 
r&luffatom,  welches  mit  vier  Gruppen  verbunden  ist,  die  entweder  durch 
jibre  chemische  Zusammensetzung  oder  durch  ihren  strukturellen  Bau 
l voneinander  verschieden  sind.  Als  Beispiele  solcher  asymmetrischer 
Kohlenstotfatome  können  die  folgenden  dienen : 


\COOH 


\CH,OH 


CH  — GHj^      yR 


CgHfi 


Der  Charakter  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  kommt  hier- 
in einem  bestimmten  strukturellen  Bau  zum  Ausdruck.    Es  wird 
,  deshalb  nun  um  die  Frage  handeln,  ob  zwischen  der  Eigenschaft 
fin   Betracht    gezogenen   Kohlenstotfverbindungen,   die  Ebene  des 
-         zu   drehen,   und   der  für   sie  charakteristischen 
1^1  lulichkeit,   dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatome, 

Beziehung  besteht 


X  Die  optische  Aktivität  in  ihrer  Beziehung  zum 
asymmetrischen  K  o  li  1  e  n  s  t  o  f  f  a  t  o  m . 

TCÜB  des  Satzes:  Jede  optisch-aktive  KohlenstoSVerbindung 
'  Qmppe  enthält  mindestens  ein  asymmetrisches  Eohlenstofi^tom. 

fir  haben  im  vorhergehenden  als  maßgebende  (iruppeneigenschaft 

zu    betrachtenden    optisch-aktiven    Kohlenstoffverbindungen    die 

Urenwart   eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  vorausgesetzt  und 

Jen    nun.    wenn    wir   den    Beweis    erbringen    wollen,    daß    dieses 

he   Kohlenstoffatom    gleichsam   als  Träger    der  optischen 

AI   anzusehen   ist,    folgenden    Satz   eingehend   begründen 

i'rii^flktive  Kohlenstoffverbindung  dieser  Gruppe  ent- 
,liilt  '.'in  asymmetrisches  Kohlenstoffatom,  und  die  optische 

die   Anwesenheit    desselben    gebunden.^      Die    Be* 
Satzes  ergibt  sich  folgendermaßen: 

Lehrbach  dm  Stertocbemie.  2 


18   Bezieh,  zwischen  optischer  Aktivität  u.  asymmetr.  Kohle netoffatom. 

a)  Optische  Aktivität  und  Kohl  en  stoff  asy  mm  etrie 
finden  sich  in  zahlreichen  Fällen  gleichzeitig  vor. 

Zur  IlluötratioM  des  Gesagten  mögen  folgende  Beispiele  dienen, 
welche  von  van  't  Hoff  bei  der  Aufstellung  der  Theorie  als  Beweise  für 
den  obigen  Satz  verwendet  wurden;  die  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atome  sind  in  den  Formeln  durch  verstärkten  Druck  hervorgehoben. 

,  Die  Milchsäure:  H-jC-CU-OH-COOH,  ihre  Salze,  Ester  und  das 

I  Lactid. 

[         Die    Asparaginsäure :    COOH-OHNH^.CHrCOOH»    mit     ihren 
I  Salzen  und  dem  Amid. 

I        Die  Aepfelsäure:  COOH.ChOH-CH,.GOOH,  einschließlich  Sake 
I  und  Ester. 

I        Der  Amylalkohol :  CIIj  •  f  II(C JLJ-  CHjOH  und  zahlreiche  Derivate 
I  desselben. 

I        Die  Weinsäureu:   COOH.<JHOH-ChOH-COOH    und    ilirr    Ab- 
I  kommlinge. 

I        Die  Hexosen:  COH-ChOH-(^HOH4iIOH.0hOH.CH,OH. 

I        DieHexit^(Mannit):CH.0H-CH0IM*H0H*(iH0Il>te0H'CH20IL 

I         Die  Zuekersäure :  COOH  -CHOII  i'HOII  •  CHOII .  1  HÖH  -  COOK. 

*  Hieran  reihten  sich  noch  Substanzen  an,  deren  Konstitution  nicht 
sicher  festgestellt  war,  wie  z.  B.  Kohlehydrate.  Rohrzucker,  Milch- 
zucker, Kartortelstärke,  Dextrin,  Kampfer  u.  s.  w.  Seither  hat  sich 
die  Zahl  der  aktiven,  konstitutionell  erkannten  Kohlenstolfverbindungen 
außerordentlich  vermehrt;  auf  eine  vollständige  Zusammenstellung 
der  bekannten  Fälle  kann  verzichtet  werden,  da  bei  der  Besprechung 
der  Konligurationsformüln  die  stereochemisch  wichtigen  Beispiele  Er- 
wähnung finden  werden. 

Die  früher  gültige  Verallgemeinerung  des  eingangs  aufgestellten 
Satzes,  die  in  folgender  Form  gegeben  wurde:  Jede  optisch-aktive 
KohlenstoflVerbindiing  entlmlt  ein  asymmetrischeß  Kohlenstoffatom, 
oder:  es  gibt  keine  optisch-aktive  Verbindung  ohne  asymmetrisches 
Kolilenstoffatom,  ist  heute  nicht  mehr  aufrecht  zu  halten,  denn  der 
aktive  Inosit  [CHCOH)]^  enthält  kein  solches,  und  in  neuerer  Zeit  sind 
organische  Derivate  verschiedener  anderer  Elemente  (Stickstoff, 
Schwefel  und  Zinn)  aufgefunden  worden,  die  trotz  Abwesenheit  asym- 
metrischer Kohlcnstoffatorae  ebenfalls  optisch-aktiv  sind. 

b)  Zahlreiche  Beobachtungen,  daß  Verbindungen 
ohne  asymmetrische  Kohlenstoffatome  aktiv  seien, 
haben  sich  als  unrichtig  erwiesen. 

Der  oben  aufgestellte  Satz  erhält  dadurch  noch  eine  schärfere 
Beleuchtung,  daß,  mit  Ausnahme  der  eben  erwähnten  Fälle,  für  welche 
der  Grund  der  optischen  Aktivität  auf  andere  Ursachen  struktureller 
oder  räumlicher  Art  zurückgeführt  werden  konnte,  sich  die  Angaben 
Über  optische  Aktivität  von  V^erbindungen,  die  kein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  enthalten,  als  irrtümlich  erwiesen  haben,  entweder 
in  dem  Sinne,  daß  die  betreffenden  Verbindungen  nicht  rein  waj*en 
und  daher  andere,  den  Bedingungen  unseres  Satzes  genügende  optisch- 
aktive  Substanzen  beigemischt  enthielten,  oder  daß  die  Slrukt urformein 


Jif^  :•  i  ^  f  I    ,'  SK 1  -  p  1 1  e  1 1  optisc 


aetr.  Kohlenstoffatom, 


ruieri   VerliiDtlimgen    unrichtig    bestimmt    worden   waren* 
11   der  Fall  hei   fülgeriiieu  Verbindungen,    welche   wir  der 
kZuBammenstellung  von  yan't  Hoff  entnehmen: 
Propvlalkohül »).  CH3-CH,— CH,  -OH; 
Styrol«),  r,H,'CH=CH.; 
Trimethyläthvlstiboniunijodid^),  (CHg)^  C^H,  SbJ 


;j-PikoIin  *)  HC< 


,,C CH, 


\ 


CH=CH 


/ 


N 


Die  Aktivität  des  Propylalkohols  war  eine  Folge  beigemischten 
Amylalkohols:  für  das  Styrol  wurde  durch  yan't  Hoff^)  bewiesen,  daß 
es  eine  aktive  Beimengung  enthält.  Auch  Trimethylstiboniurnjodid 
ist  in  Wirklichkeit  inaktiv,  wie  Le  Bel  '')  gezeigt  hat,  und  für  das 
Pikulin  ist  die  vermeintliche  Aktivität  durch  Landolt  ')  auf  einen 
Beohachtuugsfehler  zurückgeführt  wmden.  Der  zweite  oben  ange- 
führte Fall  daß  nämlich  einer  optisch-aktiven  Verbindung  zunächst 
eine»  Strukturformel  ohne  asymmetrisches  Kohleustofl'atom  zugeschrieben 
wurde,  die  sich  in  der  Folge  als  unrichtig  herausstellte,  tritft  beim 
LimoDen  zu,  welches  optisch-aktiv  ist  und  dem  man  früher  allgemein 
iie  Formel 

CH — CH  ^ 

zuerteilte,  während  die  neueren  Untersuchungen  die  Formel 

bewiesen  haben. 

c)  Verbindungen  ohne  asymmetrische  Kohlenstoff- 
itome  konnten  nicht  in   aktiver  Form  erhalten   werden. 

Berücksichtigt  man  noch  die  Tatsache,  daß  es  in  vielen  Fällen, 
roiz  speziell  darauf  gerichteter  Bemühungen,  nicht  möglich  war, 
kohlenstoffverbindungen ,  die  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
ithalten«  in  aktiver  Form  zu  erhalten,  während  Verbindungen  mit 
Brmraetrischen  Kohlenstoffatomen  in  zahlreichen  Fällen  sich  in  aktive 
[omponenten  zerlegen  ließen,  so  gewinnt  unser  Satz  eine  noch  viel 
"größere  Berechtigung.     Versuche  dieser  Art  sind  die  folgenden: 

Anschütz  und  Hixze  versuchten  die  Oxalsäure^)  und  die  Fumar- 
lifiure')  zu   aktivieren,    aber  ohne   Erfolg.     Ebensowenig  gelang  es 


Si.  G,  Chaa'CEL,  C.  r,  68,  659,  726  (1860);  inaktiv. 

\i,  bebtholet,  0.  n  ßii,  518  {mm. 

i  RiEPLÄNriEB,  J»  pr.  70,  44iJ  {1857}. 
iir^FKriJ.  Berl  Ber.  1**,  30111  ü885). 
IWrl.  Vnr.  M  5  (187Hi;  KRAKAXj^rL  Ber.  11,  1259  (1878);  v.  MnjJER,  BerL 

"n  1s7K)j  WE<;ErB,  Aon,  221,  m  (1883). 

►c.  chim.  27,  444  (1877), 
.T.  IV»,  lfi7  1IH86). 
ur.  18.  imA  (1885). 
■:K).  IfVl  ilftST), 

2» 
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a)  Optische    Aktivität 
finden  sich  in  zahlreich 

Zur    Illustration  des  (irs 
welche  von  van  't  Hoff  bei  «!• 
den  obigen  Satz  verwendet  ' 
atome   sind  in  den  Formeln 

Die  Milchsäure:  HjC-«' 
Lactid. 


Die    Asparaginsjiuri- 
Salzen  und  dem 

Die  Aepfelsäurc: 
und  Ester. 

Der  Amylalkülpi 
desselben. 

Die  Weinsäui- 
kömmlingc. 

Die  Hexosei- 

DieHexitci) 

Die  Zucke? 

Hieran  rci 
sicher  festgc.s'  '^^. 

zucker,  Kart-  /"^^      ^ 

die  Zahl  der        --  ^^     , 
außerordeut'  _  \ 

der  bekanii 
der  Konii^' 
wähnung  r 

Die  1 
Satzes,  ( 
Kohlen  st| 
oder:  e^ 
Kohlens 
aktive  I 


Form  überzuführen,   und 

:  des  inaktiven  Inosits  an  -). 

- — **^,«r  Jjnnen  bei  folgenden,  syn- 
'~'*^    ^eits  gewesen: 

"^?H-CHj.CH,.CH3 
^c:.5,)-CH,-0H 
AHIH 


iT-  -♦ 


>5 


:h. 


>H 


^KH 


^^s^.a.cooH 


%*tf.avH 


*^^*J.;^SHrCH,-CH,.COOH. 


Beh- 

der 

od 

flb 

K' 

i 


^^^^^_  nur  die  ältesten  Beispiele:  ein 
w^^  ,gsL  keute  ausgeführten  Spaltungen  wird 
-•P.i'**"  f[^j„fl^jsMethoden  angeschlossen  werden. 

*- ■"*    \ ^  jien  des  asymmetrischen 

-  *^/^..i:  die  optische  Aktivität. 

''■^*  ^[^ren  Satz  erbrachten  jedoch  Unter- 

f|itische  Aktivität  von  Verbindungen 

neu  so  lange  erhalten   bleibt,  als 

in  der  Strukturformel  fortbesteht, 

>n  desselben  erlischt.    Es  würde  zu 

Pi^ele  eiuzeln  aufzuzählen,  wir  werden 

% 

^.  «-«M.  i2^  ^'  ^'^^  ^^^^);  J--A-  Lk  Hel,  C.  r.  »2, 

^^  Sjc.  **«•  <^'^  ^'  ^^^  "•  ^'^^  ^^^^^'  '^•'^'  ^^  ^^^' 
^^  ^^».  fi)  «li  10**  (1^7**).  -^--A.  Le  Rel,  C.  r.  S7, 
->r  I*.  351  (18Ö());  Reo.  trav.  chim.  4,  180  (1885). 

IC  15Ö.  2721  (1883). 
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nur  wenige  besonders  charakteristische  hier  eingehender  behandeln, 
nämlich : 

1)  Amylalkohol, 

2)  Aepfelsäure, 

3)  Limonen. 

Der  optisch-aktive  Amylalkohol  von  der  Strukturformel 

V 

kann  durch  Ersatz  des  Hydroxylwasserstoffes,  oder  durch  Substitution 
der  Hydroxylgruppe  durch  andere  Radikale,  oder  endlich  durch  voll- 
ständige Umformung  der  Gruppe  CH2OH,  z.  B.  zu  COOH,  CN  u.  s.  w., 
in  eine  große  Anzahl  derivierter  Substanzen  übergeführt  werden. 
Alle  diese  Körper  besitzen,  vorausgesetzt  daß  sie  mit  der  nötigen 
Sorgfalt  dargestellt  wurden,  immer  optische  Aktivität,  wenn  in- 
folge der  vorgenommenen  Veränderungen  das  Radikal  CHjOH  nicht 
identisch  geworden  ist  mit  einer  der  drei  Gruppen:  CH^,  C2H5,  H. 
Ist  dies  jedoch  der  Fall,  wie  z.  B.  beim  Uebergang  in  Methylbutan : 

'^CH— CH2OH  +  H2  =         '  ^CH— CHs  +  HgO 
C.U/  C2H/ 

so  hat  das  entstehende  Produkt  die  optische  Aktivität  eingebüßt; 
Methjlbutan  ist  vollständig  inaktiv  und  kann  auch  nicht  in  aktive 
Formen  übergeführt  werden. 

Die  beiden  anderen,  nicht  weniger  charakteristischen  Beispiele 
zeigen  die  Abhängigkeit  der  optischen  Aktivität  vom  asymmetrischen 
C-Atom  ebenso  deutlich.     Die  Aepfelsäure   hat   die    Strukturformel: 

HOOC.      /OH 

V 

r/  "^CHj.COOH. 

Drei  der  vier  an  C  gebundenen  Gruppen  sind  Umsetzungen 
leicht  zugänglich,  und  alle  Derivate,  die  hierdurch  entstehen,  und  von 
denen  auch  wieder  viele  bekannt  sind,  drehen  die  Polarisationsebene, 
wenn  durch  die  strukturelle  Veränderung  die  Asymmetrie  nicht  ver- 
loren ging.     Beispiele  aktiver  Derivate  sind: 

HOOC.       .OH  HO^^     .COOK 

C  Ö 

H^  "^CH^-CONHg  '  H^  ^CHj.COOR 

Br^     .COOK 

6  u.  s.  w. 

H^  ^CH^.COOH 

Beim  Ersatz  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff: 
COOH. CHOH-CHj. COOH +  H8  =  H20  + COOH. CHj.CHg. COOH 
geht  jedoch  die  As)Tnmetrie  des  KohlenstoflFes  verloren,  und  dement- 
sprechend ist  die  gebildete  Bernsteinsäure  optisch-inaktiv. 


22    Bezieh,  zwischen  optischer  Aktivität  u.  asymmetr.jKohlenstofifatom. 

Da«  Limonen  endlich  zeigt  folgendes  Verhalten.  Demselben 
kommt  nachstehende  Strukturformel  zu: 

CHsv  ./CH,-CH,v 

>c.h6/  )CH.CH, 

CH,^  \CH,— CH  ^ 

Das  mit  einem  Stern  bezeichnete  KohlenstoflFatom  ist  asymmetrisch; 
Limonen  ist  ein  optisch-aktiver  Körper. 

Alle  durch  nachfolgende  Formeln  ausgedrückten  und  eine  große 
Anzahl  anderer  Limonenderivate,  die  aus  Limonen  dargestellt  wurden, 
Hind  übonfalls  optisch-aktiv,  z.  B., 

I  II 

NOH 
CIIhv  .CHo-HC.  CH,.  .    .CH,-C^v_     , 

Cll/  \CH2-CH/  CHs^  \CH,-CH^ 

Limonenhydrochlorid  Limonennitrosochlorid 

III  IV 

NOH 
Cll,  ^  .CH^-C^  CH«  ■     CH3-CO. 

'    .C.HÖ/  >C.CHs,  >C.HÖ(  >C.CH,. 

(3||„^  ^CH^-CH  CH«^  \CH2-CH^ 

Carvoxim  Carvon. 

l^agert  man  jedoch  an  den  Körper  (I)  noch  ein  Molekül  Chlor- 
wanm^rntoff  an,  so  entsteht  eine  Verbindung,  die  folgender  Formel 
tintMpricht: 

CHav  ,  yCHj— CHjv 

>CC1.HC(  >CC1.CH3. 

hl  dloH(U'  Formel  ist  das  mit  einem  Stern  bezeichnete  Kohlenstoff-. 
HtiMii  nirlit  mohr  asymmetrisch,  denn  nach  beiden  Seiten  des  Binges 
IhI  tluwHi^llio  mit  der  gleichen  Gruppe  verbunden;  dementsprechend 
viM'Ht^hwIiulot  auch  das  optische  Drehungsvermögen  beim  Uebergang 
ViMi  Lliuotioti  in  Limonendichlorhydrat. 

II,  tltsbor  (tit)  notwendige  stofniohe  und  strokturelle  Verschiedenheit 
dor  die  Aktivität  erzengenden  Gruppen. 

Wir  iWWiiuMi  an  das  soeben  Entwickelte  noch  die  Frage  anschließen, 
ob  Ji»MllrlM^  HlolVIicho  und  strukturelle  Verschiedenheit  der  zum  asym- 
motVlNolinti  KohlouKtotTatom  gehörigen  Gruppen  genügt,  um  das 
ojHlwoho  Di'ohvormöKen  hervorzubringen.  Diesbezüglich  kann  darauf 
hlnKowloHon  wordon,  daß  selbst  der  Verschiedenheitsgrad  der  nächst- 
vnrwatnlton  Klonumto  optische  Aktivität  bedingen  kann,  denn  es  ist  z.  B. 

Fl 
knuMtatlnrl    worden,    daß  die  Fluorchlorbromessigsäure i)  CIC-COOH 

Br 
optiHciie  Aktivität  zeigen  kann.  In  Bezug  auf  den  Einfluß  der  struk- 

1)  BWAftTH»  Ball,  de  PAcmI.  de  Belg.  (3)  81,  28  (1896). 


sytmnetri  öisomön  en . 

riurellen  Verschieileriheit  der  Radikale  liegen  bis  jetzt  keine  Beobacli- 
[lußgen  vor.  die  dabiu  gedeutet  werden  könnten,  daß  nicht   auch   der 
geriögiite  strukturelle  Unterschied   zur  Erzeugung  optisclier  Aktivität 
Igemlgt. 


|i.Üeber  Isomerieer scheinungen,  die  durch  das  asym- 
metrische Kohlenstoffatöm  bedingt  werden. 

^Im  vorhergehenden  ist  gezeigt  worden,  daß  die  optische  Aktivität 
'hinter  Kobienstoffverbindungen  von  der  Gegenwart  des  asyra- 
[metrisclien  Kohlenstottatoius  abhängig  ist.  Mit  dem  Erscheinen  der 
joptischeu  Aktivität  bei  Kohlenstoffverbindungen  ist  aber,  worauf  bis 
(jcüt  keine  Rficksielit  genomnien  wurde,  das  Auftreten  isomerer  Formen 
[der  betreffenden  Verbindungen  verbunden,  welche  Tatsache  wir  folgen- 
j  (lerinalSeu  ausdrücken  :  K  o  h  1  e  n  s  t  o  f  f  v  e  r  li  i  n  d  n  n  g e  n  ,  d  i  e  o  p  t  i  s  c  h 
U  k  t  i  V  sind,  treten  i  n  i  s  o  m  e  r  e  u  F  o  r  m  e  n  n  n  t  Aber  strukturell 
jideütische,  durch  dieselben  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  charak- 
Iterisierte  optisch  isomere  Substanzen  gibt  es  oft  eine  große  Zahl,  und 
Itehalb  werden  wir  zunächst  die  einfachsten  Fälle  wählen  müssen, 
Nenn  wir  in  die  einschlägigen  Verhältnisse  einen  Einblick  gewinnen 
Nollea.  Es  ist  in  zahlreichen  Fällen  sicher  nachgewiesen  worden  und 
pini  tlaher  heute  als  eine  allgemein  giütige  Tatsache  angesehen,  daß 
htn  jeder  Verbindung,  welche  die  Polarisationsebene  um  einen  be- 
hftimmteu  Winkel  in  einer  Richtung  dreht,  eine  isomere  Verbindung 
gehört,  welche  die  Ebene  um  denselben  Betrag  in  entgegengesetztem 
[Siruje  ablenkt.  Infolgedessen  kann  man  alle  strukturidentisclien  opti- 
[Kcheu  Isomeren  in  zwei  Gruppen  einteilen,  wobei  die  Glieder  der  einen 
in  «entgegengesetztem  Sinne  ebenso  stark  aktiv  sind  wie  diejenigen 
iW  zweiten  Gruppe.  Die  sich  entsprechenden  optischen  Isomeren  der 
Iteiden  Gruppen  stehen  somit  in  einem  gegensätzUcheö  Verhältnis  zu* 
jeiniunier,  indem  die  optischen  Eigenschaften  der  einen  diejenigen  der 
pomeren  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  sind. 
I  Die  Existenz  der  soeben  kurz  charakterisierten  optischen  Isomeren 
lisl  von  der  Gegenwart  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  ebenso  sehr 
f abhängig,  wie  die  Erscheinung  der  optischen  Aktivität  selbst;  wir 
I haben  infolgedessen  das  asynimctriscbe  Kohlenstoffatöm  als  Ursache 
-rhen  Aktivität  als  auch  der  Isomerieerscheinnngen  zu 
iiientsprecherid  konstatieren  wir  mit  dem  Verschwinden 
hicÄ  aj<ymmetnschen  Kohlcnstoffatoms  nicht  nur  den  Verlust  der  op- 
[tisclien  Aktivität,  sondern  auch  das  Verschwinden  der  Isomej'ie- 
trsclieinung. 


COOK 
H, 


i 
i 


COOH 

J<  ifff  fsäure  (d  u.  (.} 

f'inchem  (-Atom,  in 
ineii  attfltr/rnfl. 


COOH 

I 
CH, 

CH, 

I 
COOH 


Bersto.insäuri' , 
in  idenUscher  Form  aus  den  turideii 
isonmreii  Acpfelmitrcn  entstehen' 
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Konfiguration  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms. 


Die  im  vorigen  für  die  Existenz  der  optischen  Isomeren  ab- 
geleitete Ursache,  die  Gegenwart  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms 
in  der  Strukturformel,  kann  uns  so  lange  nicht  voll  befriedigen,  als 
uns  dieselbe  kein  bestimmtes  Bild  bietet,  aus  dem  wir  eine  Vor- 
stellung über  den  Grund  der  Verschiedenheit  der  Isomeren  ableiten 
können.  Ein  solches  Bild  erhalten  wir  aus  den  im  nächsten  Abschnitt 
entwickelten  üeberlegungen. 


5.  Konfigurationsformeln  der  Verbindungen  mit 
asymmetrischen  Kohlen  Stoffatomen. 

Innig  verknüpft  mit  der  optischen  Aktivität,  oder  besser  gesagt, 
durch  dieselbe  Ursache  beeinflußt,  erscheint  sehr  oft  eine  zweite  Eigen- 
schaft der  entgegengesetzt  aktiven  optischen  Isomeren,  nämlich  ihre 
Kristallgestalt.  Sie  treten  häufig  in  sog.  enantiomorphen  Kristall- 
gestalten auf.  Die  einzelnen  Kristallindividuen  besitzen  dann  asym- 
metrisch auftretende  Hemiederflächen,  so  daß  diese  Individuen  nicht 
mehr  zur  Deckung  gebracht  werden  können,  sondern  sich  verhalten 
wie  ein  Bild  zu  seinem  nicht  deckbaren  Spiegelbild.  Ein  Beispiel 
von  solchem  Kristallenantiomorphismus  bieten  die  Kristalle  des  links- 
und  rechtsdrehenden  Natriumammoniumtartrats,  an  denen  Pasteur 
die  Eigenschaft  zuerst  beobachtete.  Die  betreffenden  Kristallformen 
werden   durch  folgende  Figuren   wiedergegeben;  o  und  o'  sind  die 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


/— 

' ^^"-^ 

1 

— / 

— u 

H: 


Hemiöderflächen.  Berücksichtigen  wir,  daß  das  gleichzeitige  Auf- 
treten von  optischer  AktivitM  und  von  Kristallenantiomorphismus 
auch  bei  den  Substanzen,  die  nur  in  kristallisiertem  Zustande  die 
Polarisationsebene  drehen,  beobachtet  wird,  so  kann  es  uns  nicht 
überraschen,  daß  bestimmte,  für  die  Erklärung  des  Baues  optisch- 
aktiver Kristalle  entwickelte  Vorstellungen  auch  zur  Erklärung  der 
chemischen  optischen  Isomeren  herangezogen  wurden.  Für  die  Kristalle 
wurde  früher  angenommen,  daß  die  einzelnen  Kristallelemente  in  den 
optisch  entgegengesetzten  Kristallen  in  entgegengesetzter  Weise,  nach 
Art  von  rechts-  und  linksdrehenden  Schraubengängen,  angeordnet  seien. 
Diese  Vorstellung  läßt  sich  nun  auf  den  Bau  von  Molekülen  mit 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  insofern  anwenden,  als  die  das 
asymmetrische  Kohlenstoffatom  bildenden  Gruppen  dann  in  zweierlei 
Weise  um  das  als  Zentrum  wirkende  Kohlenstoffatom  angeordnet  werden 
können ;  eine  die  Gruppen  in  gleicher  Ordnung  verbindende  Schrauben- 


Sgnration  de«  asymmetriscben  Kohlenf«toffatome. 


ale  wird  in  dem  einen  Falle  links»  im  zweiten  Falle  reclits  gewunden 
Jieinen : 

Fig.  15.  Fig.  16, 


iiese  Beziebuügeii  haben   dazu   geführt,  die  Spiegelbildisomeren 
loch  enantiomorphe  Formen  xu  nenneo. 

Zu  Vorstellungen,  die  mit  dem  soeben  Gewonnenen  übereinstimmen, 

gelangen  wir  auch,  wenn  wir  auf  unsere  früheren  Betrachtungen  liber 
lilen  Mulekölbau  der  Methanderivate  zurückgreifen,  Verbindungen 
hnit  M)g.  asymmetrischen  Kohlenstort'alomeu  enthalten  in  ihrer  Formel 
Idie  strukturelle  Vorbedingung,  die  wir  im  ersten  Abschnitt  für  die 
[Entstehung  asymmetrischer  Tetra*Hlersysteme  als  notwendig  erkannt 
[haben.  Durch  Uebertragung  der  tetraedi'ischen  Lagerung  auf  den 
iFall  des  asymmetrischen  Kohleustofiatoms  ergeben  sich  für  dieses 
[»onjit  zwei  Konfigurationsmoglichkeiten,  welche  als  räumliche  Auf- 
[lögungen  der  strukturellen  Formel  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
|Ätoiü8  m  betrachten  sind.  Dieser  theoretischen  Folgerung  entspricht 
Idtnn  auch  das  Auftreten  von  zwei  optischen  Isomeren,  so  daß  wir 
[die  |j(»iden  Konfigurationsmöglichkeiten  als  räumliche  Bilder  für  die 
'  OiJtij^chen   Antijjodeu   betrachten    können   und  z.  B.  die  aktive  Milch- 

RÄure  folgendermaßen  schreiben  können; 


Fisi.  17, 


Fig,  IS. 


I/o 


(^kfi 


Okä 


Die  optisch-isomeren  Kohlenstotfverbindungen  mit  asymmetrischen 

Atomen  sind  hiernach  als  ein  Spezialfall  der  asymmetrischen  Tetra- 

•nie  aufzufassen;  das  Zentrum  wird  durch  ein  Kohlenstoffatora 

iimen,   und  die  mit  ihm  verbundenen  Gruppen  sind  entweder 

ihrer   chemischen    Zusammensetzung    oder   in    ihrer  strukturellen 

tution    voneinander    verschieden.      Der   dieser    Definition    ent- 

ende  ntrokturelle  und  räumliche  Molekülbau  möge  von  nun  an, 

reochemi scher  Begrifi',  unter  der  Bezeichnung  „asymmetrisches 

I  f  n  ^  f  o  f  f  a  t  o  m '^  verstanden  werden. 

Kennzeichen  des  Molekülbaues  optischer  Isomeren 

_ii?n!:  <it  bezeichnet  werden»  denselben  durch  eine  Ebene 

i'n  zu  teilen,  die  im  Verhältnis  nicht  deckbarer  Spiegelbilder 

I, »   .aehen.     Es  ist  dies  notwendig,  weil  sonst  die  Spiegelung 
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des  ganzen  Moleküls  ein  mit  diesem  nicht  deckbares  Spiegelbild  er- 
geben würde,  dessen  Hälften  im  gleichen  Verhältnis  wie  diejenigen 
des  Bildes  stehen  würden ;  man  müßte  somit  durch  Vereinigung  der- 
selben zwei  Molekülhälften  zu  zwei  verschiedenen  Kombinationen 
(optische  Isomere)  gelangen,  was  nicht  möglich  ist.  Das  Molekül 
optisch-aktiver  Isomeren  kann  somit  keine  „Symmetrieebene"  besitzen. 
Dieser  Satz  ist  für  die  Beurteilung,  ob  eine  Konfigurationsformel 
einer  aktiven  Verbindung  entspricht  oder  nicht,  von  ausschlaggebender 
Bedeutung. 

Wir  haben  bei  unseren  bisherigen  Betrachtungen  die  tetraödrische 
Lagerung  der  Radikale  als  eine  reguläre  betrachtet ;  es  läßt  sich  aber 
sehr  wohl  voraussehen,  daß  auch  bei  nicht  vollkommen  regulärer 
Lagerung  keine  wesentlichen  Abweichungen  zu  erwarten  sind.  Für 
den  Fall,  daß  man  eine  irregulär-t<3traedrische  Anordnung  annimmt, 
die  bei  Substitutionsprodukten  schon  aus  dem  Grunde  wahrscheinlich 
ist,  weil  die  Atomvolumina  der  mit  dem  Kohlenstoffatom  verbundenen 
Elementaratome  nicht  gleich  groß  sind,  kann  man  voraussehen,  daß 
dadurch  neue  Isomericmöglichkeiten  nicht  oder  nur  außerordentlich 
selten  möglich  sein  werden,  weil  die  verschiedenen  Atomgleichgewichts- 
lagen, denen  diese  Isomeren  entsprechen  würden,  so  wenig  verschieden 
sind,  daß  sich  die  stabileren  immer  sehr  leicht  bilden  könnten. 
Immerhin  sind  solche  Fälle  nicht  ganz  ausgeschlossen,  und  es  werden 
sich  auf  dieser  Grundlage  vielleicht  später  bestimmte  subtilere  Isomerie- 
erschcinungen  erklären  lassen. 

6.  Ueber  die  Anzahl  und  die  Arten  der  Isomerien  bei 
Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  C-Atomen. 

In  den  bisherigen  allgemeinen  Entwickelungen  über  die  durch 
asymmetrische  Kohlenstoffatorae  bedingte  Isomerie  ist  keine  Rück- 
sicht auf  Erscheinungen  genommen  worden,  die  infolge  der  ver- 
schiedenen Anzahl  asymmetrischer  Kohlenstoffatome,  die  im  struk- 
turellen Bau  der  Verbindungen  vorkommen  können,  zu  erwarten  sind. 
Es  ist  aber  leicht  einzusehen,  daß  eine  chemische  Verbindung  nicht 
nur  ein,  sondern  auch  mehrere  asymmetrische  Kohlenstolfatome  ent- 
halten kann.  Da  nun  jedes  asymmetrische  Kohlenstoffatom,  unabhängig 
vom  anderen,  die  ihm  innewohnende  Fähigkeit  zur  Bildung  zweier 
verschiedener  Konfigurationen  besitzt  und  also  auch  in  Molekülen 
mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  zur  Geltung  bringen 
wird,  so  muß  erwartet  werden,  daß  mit  dem  Wachsen  der  Zahl  der 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren 
nach  Potenzen  von  2  steigen  wird. 

Eine  kurze  Ableitung  soll  zeigen,  wie  viel  Isomere  hiernach  vor- 
auszusehen sind.  Nennen  wir  die  einzelnen  asymmetrischen  C-Atome 
A,  B,  C,  D  u.  s.  w.  und  bezeichnen  wir  ihre  verschiedene  räumliche 
Ausbildung  mit  +  und  — ,  so  erhalten  wir  folgende  Möglichkeiten: 

2  asymmetrische  Kohlenstoffatome: 
+  A     — A         :         +A    — A 


+  B     — B        !        — B     +B 


Summe  4=2* 


3  asymmetrische  Ko 


A  —  A 
B  — B 
C     — C 


+  A    — B 
-HB    — B 

—  C     +C 


ilenstoffatome 
-HA     — A 
-B     +B 
+  C    — C 


—  A  -hA 
+  B  — B 
+  C    — C 


Summe  8  =  2* 
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4  asymmetrische  KohlcnstoffatoKie: 


A    — A 

-l-A    — A 

+  A     —  A 

-HA    — A 

—  A     -fB 

B     -B 

-HB     -B 

-l-B    — B 

-B     -HB 

-l-B     -B 

C    — C 

-f  C     —  C 

-C     -l-C 

-l-G    —  C 

-HC    — C 

D    — D 

—  D     -i-D 

-HD     -D 

-t-D    -D 

-HD    -D 

A     —  A 

+  A     -A 

-l-A    -A 

B     -B 

C    -l-C 

-B     -hB 

4-C    -C 

—  B    +B 

—  C     -f-C 

Summe  16  =  2« 

D     -HD 

—  D     +B 

-f-D     -D 

Wenn   wir  das  gewonnene  Resultat  in  einer  allgemeinen  Formel 
ensammenfassen.   so  linden   wir,   daß   die  Anzahl  der  möglichen  Iso- 
wenn  die   Zahl   der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome   mit   n 
iiiet  wird,  als  nte  Potenz  von  2  erscheint;  2". 
liit'se    Rechnung    setzt  jedoch   voraus,    daß   die    asymmetrischen 
.KoJüenstoffatome  A,   B.   C,   D  u.  s.  w.  strukturell   verschieden   sind, 
lenn  sobald   dies   nicht   mehr  der  Fall   ist.   wenn  z.  B.  das  Molekül 
eymmetrisch  gebaut  ist,  und  somit  einzelne  asymmetrische  Kohlenstoff- 
Itome   strukturell   gleich   werden,   so   läßt  sich  zeigen,  daß  einzelne 
tsoraeriemöglichkeiten  verschwinden  müssen.    Es  sei  dies  zunächst  au 
len  Funupln    mit  zwei   asynimetrisclien    Kohleustoffatomen  illustriert. 
Ersetzen  wir  in  unserer  früheren  Ableitung  für  den  betreffenden  Fall 
\B  durch  A.  so  erhalten  wir  folgende  Zusammenstellung: 

-HA    — A  -HA    — A 

-HA     — A  — A     -HA 

I.       II.  III.      IV. 

Sie  zeigt,  daß  die  Fälle  III  und  IV  identisch  sind,  d.  h.  daß  in 

^ng   auf  den  allgemeinen   Fall    von    zwei   verschiedenen    asymine- 

lien    Kohlenstoffatomen,   eine   Isomeriemöglichkeit   verschwindet. 

Verbindungen   mit  noch  mehr  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 

BjTnmetrischer  Struktur   reduziert   sich   «üe   Zahl   der   Isomerie- 

lic'hkeiten  noch  mehr.    So  leiten  sich  z.  B.  für  den  Fall  A  B  B  A, 

Ir  die  Zuckersäuren: 

COOH.CHOHCHOH.CHOH-CHOH.COOH 
Spiele  sind,  nur  zehn  Isomere  ab,  statt  der  sechszehn  für  ABC  D. 
zehn  Möglichkeiten  sind  die  folgenden: 


h-A 

—  A 

+  A    — A 

-HA 

—  B 

-HA    -A 

-HA 

+  A 

-HB 

-B 

-HB     -B 

-HB 

-B 

—  B     4-B 

-B 

-HB 

-t-B 

-B 

+  B         B 

-B 

+  B 

-B     -HB 

-HB 

-B 

+  A 

—  A 

-A    -HA 

-HA 

—  A 

-HA     — A 

—  A 

—  A 

Die    soeben    gegebenen    Ableitungen    behandeln    Moleküle    mit 

jehen    asymmetrisrlien    KohlenstotfUtomen ,    dereo    Strukturformeln 

ae  kettenartige  Aiieinanderlagerung  der  asymmetrischeu  Kohlenstoff- 

le  enthalteo.     Bei   verzweigter   Strukturformel   werden   die   Ver- 

lis^e  andere.     Es   mögen   nur  einige   wenige  dieser  Spezialfälle, 

es  eine  große  Anzahl  gibt,  beleuchtet  werden. 

A 

Spezialfall  1:  R^A, 

^A 

liirei  gleiche  asymmetrische  Kohlenstoffatome   sind  an   ein  Radikal  R 
'  andcn.    Für  diesen  Fall  ergeben  sich  folgende  Möglichkeiten: 


2(\ 


a^pgdoiajmunetrie. 


^;oIm  ..    -j      !      +A    -A 

tv  -^             -A    +A 

['oi.  .,,,  j.r.iT  möglich,  d.  h.  trotzdem  drei  asym- 

^.,:  ^  . . .  •••^■;*  "^  ./ciiiiden  sind,  haben  wir  nur  vier  Iso- 

^,y  ..  ^jj  drei  asymmetrischen    Kohlenstoff- 

[;  ■  '        I.  rimfflt  das  Molekül  die  Form  an: 

A 


R 

A, 
B 

,.  \.  c^-hkeiten : 

"-  A 

-A 

+  A 

—  A 

-A 

-A 

—  A 

+  A 

B 

+  B 

+  B 

—  B 

{  *-Je:<.'li  CH,  so  sind  acht  Isomere  zu  erwarten, 

/A 

sr«r::*lfo" 

3:  C( 

'  A 
A' 

^A 

^vw  assyninietrische  Kohlenstotiatome  an  ein 
*.  ^ ,,     poi^icndc  Kombinationen  sind  möglich : 


—  A    +  A  +  A 

+A    -A  +A 

+A    — A        i        — A 


V. 
V 

J  +A    -A        i  A 

er  ssloichen  asymmetrischen  Kohlenstoftatomen 

'^  t'bor  Pseudoasymmetrie. 
•i-:  Mnu'htetcn  Kontigurationsmöglichkciten  sind 
^  .  ^' Jrrisi'ht'  Kühlenstoftatome  berücksichtigt   worden, 
""  V,    tonunotrische  räumliche  Ausbildung  durch  die 


•   uiattM'ioll  oder  strukturell  verschiedenen  (iruppen 

'  \\  ^'^  xv^'nu«*"  iiher  auch  Fälle  voraussehen,  in  denen  die 

0-^  v'; nippen  durch  andere  EiKenschaftsunterschiede 

"^    .    ^V    :.  n.  durch  einen  verschiedenen  räumlich  asym- 

\\ir  wollen  zunächst  «Ion  einfachsten  Fall  betrachten: 

*"  i.  .•f»:iioni  seien   drei  strukturell  verschie<lene  (iruppen 

.  Ai 
C:    R", 
^  D 

.:cn  A  sollen  asymmetrisch  entgegengesetzt  gebaut  sein. 
'"*^.Mi<prioht  dann\ler  Formel: 

N  /A* 
C 

d/\a- 
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Auch  unter  diesen  Umständen  wird  das  zentrale  KohlenstoflFatom, 
allgemein  gesprochen,  ein  asymmetrisches  sein,  d.  h.  es  wird  als  asym- 
metrisches Tetraedersystem  anzusprechen  sein,  denn  es  ist  mit  vier  ver- 
schiedenen Gruppen  verbunden.  Wir  wollen  solche  asymmetrische 
KohlenstofFtetraedersysteme,  zum  Unterschied  von  den  oben  definierten 
wirklich  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  „pseudoasymmetrische" 
nennen  und  mit  Ps  —  und  Ps  +  bezeichnen.  Sind  die  beiden  A  nicht 
nur  strukturell,  sondern  auch  asymmetrisch  gleich,  so  verschwindet 
die  Pseudoasymmetrie  der  betreffenden  KohlenstoflFatome ;  wir  werden 
sie  im  folgenden  dann  einfach  mit  C  bezeichnen.  Theoretisch  lassen 
sich  für  die  erläuterte  Konstitutionsformel  folgende  Konfigurations- 
möglichkeiten  entwickeln : 


A+    A— 

A+ 

A+ 

C        C 

Ps+ 

Ps- 

A+    A— 

A— 

A— 

I.       II. 

III. 

IV. 

Die  beiden  ersten  Formeln  sind  nicht  deckbare  Spiegelbilder, 
somit  optische  Isomere ;  dagegen  repräsentieren  die  dritte  und  vierte 
Formel  zwei  Konfigurationen,  die  nicht  Spiegelbildisomere  sind,  also 
einer  neuen  Art  von  Isomerie  entsprechen  müssen,  die  wir  Pseudo- 
asymmetrie-Isomerie  nennen  wollen.  Im  Anschluß  an  die  Betrachtung 
der  Trioxyglutarsäuren  werden  wir  die  Pseudoasymmetrie-Isomerie  ein- 
gehend besprechen. 

Die  oben  erörterte  Strukturformel  gibt,  wenn  sie  die  Form  CA^Bi 
^uinimmt,  wo  A  und  B  asymmetrisch  gebaute  Gruppen  sind,  einen 
zweiten  Fall  von  Pseudoasymmetrie,  der  durch  folgendes  Symbol  aus- 
gedrückt wird: 

Ps 

-b/  \a- 

Verbindungen   dieser  Art  werden  in  zwei  Raumformen   mit  Pseudo- 
asymmetrie auftreten  müssen,  als: 

*R  A*  •*'R  A* 

Ps*  und  Ps" 

-b/  \a-  -b/  \a- 

Außerdem  sind  noch  folgende  Formen  zu  erwarten,  in  denen 
keine  Pseudoasymmetrie  vorkommt: 


A*  A- 

♦B-CB-       *B-CB- 


A* 

A" 

A* 

A- 

BCB* 

-BCB 

A* 

A" 

A*  A* 

+B.CB*  -BCB- 

Ä-  A- 

A*  A- 

B-CB-  *B-C.B* 

A*  A" 

Auf  eine  noch  weiter  gehende  Entwickelung  der  aus  der  Tetraeder- 
fonnel  in  dieser  Richtung  sich  ergebenden  Folgerungen  soll  hier  ver- 
zichtet werden,  denn  das  zuletzt  Mitgeteilte  überschreitet  schon  den 
fiahmen  der  bis  jetzt  durch  das  Experiment  kontrollierten  Ableitungen. 
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8.  Bildliche  und  graphische  Darstellung  der  Konfigu- 
rationen  von   Systemen  mit  mehreren  asymmetrischen 
Kohlen  Stoff  atomen. 

üebertragen  wir  die  an  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  entwickelten  räumlichen  Vorstellungen,  d.  h.  die 
tetraedrische  Verteilung  der  an  das  Kohlenstoffatom  gebundenen  vier 
Gruppen,  auf  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen, so  werden  Raumformeln  erhalten,  deren  Bau  nicht  mehr 
so  einfach  ist,  wie  derjenige  monoasymmetrischer  Moleküle.  Um  Auf- 
schluß über  die  räumlichen  Beziehungen  der  Gruppen  in  den  Mole- 
külen solcher  mehrfach  asymmetrischer  Verbindungen  zu  erhalten^ 
wird  man  infolgedessen  zur  Konstruktion  im  Räume  schreiten  müssen, 
und  hierzu  verwendet  man  Modelle.  Es  gibt  verschiedene  Modelle; 
man  kann  entweder  Tetraeder  aus  Holz  verwenden  oder  Modelle  aus 
Kugeln  mit  Drähten,  die  nach  den  Ecken  eines  Tetraöders  gerichtet 
sind;  letztere  Art  rührt  von  Kekul6  her.  Für  das  Privatstudium 
verwendet  man  mit  Vorteil  die  FRiEDLÄNDERschen  kleinen  Modelle 
aus  vier,  die  Tetraederachsen  markierenden  Gummischläuchen  ^). 

Durch  Verbindung  der  als  Valenzstellen  zu  bezeichnenden  Ecken 
der  Tetraeder,  resp.  der  Enden  der  Drähte  oder  der  Gummischläuche, 
mit  ähnlichen  Modellen  und  verschiedenfarbigen  Kugeln,  gelingt  es, 
auch  von  den  kompliziertesten  Konfigurationsmöglichkeiten  ein  an- 
schauliches Bild  zu  gewinnen.  So  vorteilhaft  das  Studium  der  Modelle 
stets  ist,  so  ist  doch  die  perspektivische  Darstellung  derselben  auf 
dem  Papier  für  stereochemische  Entwickelungen  zu  umständlich,  wie 
folgende  Figuren  zeigen,  welche  die  Lagerung  von  zwei,  drei  und 
vier  Kohlenstoffatomen  wiedergeben. 

Fig.  19.  Fig.  20.  Fig.  21. 


Andererseits  lassen  sich  die  räumlichen  Beziehungen  aus  den 
für  die  allgemeinen  Ableitungen  gebrauchten  +  und  —  Zeichen  nur 
sehr  unvollständig  erkennen.  Ja  diese  Zeichen  führen  sogar  zu  merk- 
würdigen Widersprüchen,  wie  E.  Fischer  am  Beispiel  des  Trauben- 
zuckers gezeigt  hat,  so  daß  man  bei  Gegenwart  von  mehreren  asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen  aus  denselben  die  Anordnung  der  die 
Asyminotrie  bedingenden  Einzelkomponenten  nicht  in  unzweideutiger 
W  eise  ableiten  kann ;  dies  ergibt  sich  aus  folgendem.  Dem  Trauben- 
zucker kommt  infolge  seiner  Beziehungen  zur  Zuckersäure  die 
Formel  zu: 

ch.,oh.Jhoh.choh.choh.choh.cho. 

12  3  4 

1)  Pinna  Schneck,  Königbbebger  &  Maudbi.,  BreiteDsee  bei  Wien, 
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Diesen  Zeichen  ist  zu  entnehmen,  daß  in  der  Traubenzucker- 
konfiguration die  Stellungen  von  H  und  OH  an  Kohlenstoffatom  (1) 
und  (4)  entgegengesetzt  und  diejenigen  an  (2)  und  (3)  gleich  sind. 
Andererseits  ist  die  Anordnung  von  1  und  3  gleich.  Daraus  könnte 
man  schließen,  daß  auch  die  Anordnungen  von  H  und  OH  an  1  und 
2  gleich  seien ;  dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  diese  letzteren 
Anordnungen  sind  in  Wirklichkeit  entgegengesetzt. 

Wenn  man  ein  Bild  von  der  Konfiguration  erhalten  will,  muß 
man  deshalb  nach  dem  Vorgange  von  E.  Fischer  Projektionsformeln 
der  Modelle  zu  Hülfe  nehmen.  Diese  entstehen  dadurch,  daß  man 
sich  die  in  fortlaufender  Kette  miteinander  vereinigten  Kohlenstoff- 
atome in  einer  Geraden  aufgerollt  denkt.  Hierdurch  kommen  die  mit 
den  KohlenstoflFatomen  verbundenen  Atomgruppen  rechts  und  links 
der  Kohlenstofflinie  zu  liegen,  und  man  erhält  durch  Projektion  auf 
eine  Ebene  die  Möglichkeit,  die  räumlichen  Stellungen  der  Atome 
auch  in  einer  planen  Figur  anzudeuten.  Diese  Art  der  Darstellung 
möge  am  Beispiel  der  Weinsäuren  gezeigt  werden.  Die  mit  Hülfe 
der  FRiEDLÄNDERschen  Modelle  konstruierten  Modelle  werden  derart 
auf  die  Ebene  des  Papiers  gelegt,  daß  sich  die  4  Kohlenstoffatome 
in  einer  geraden  Linie  befinden  und  daß  die  in  Betracht  kommenden 
W^asserstoflFe  und  Hydroxyle  über  der  Ebene  des  Papiers  stehen.  Die 
Stellungen  der  einzelnen  Gruppen  werden  dann  auf  dem  Papier  in 
der  folgenden  Weise  aufgezeichnet. 


com 


Flg.  22. 


COOH 

I 

H— C^OH 

H— C^OH 

I 
COOH 


com 


Flg.  23. 


Flg.  24. 


COOH 

I 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

COOH 

I 
H-C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 
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Diese  Formeln  ermöglichen  es  auch,  sich  sofort  ein  Urteil  zu 
bilden,  ob  eine  Konfigurationsformel  einer  aktiven  Verbindung  ent- 
spricht oder  einer  inaktiven.  Gelingt  es  nämlich,  die  betreflFende  Figur 
in  zwei  vollkommen  symmetrisch  gelagerte  Hälften  zu  teilen,  d.  L 
besitzt  das  zu  Grunde  liegende  Modell  eine  Symmetrieebene,  so  kann, 
wie  früher  entwickelt  worden  ist,  die  Verbindung  nicht  aktiv  sein ;  ge- 
lingt dies  jedoch  nicht,  so  wird  der  Körper  optisch-aktiv  sein  können. 

Folgende  Beispiele  mögen  das  Gesagte  illustrieren: 

a)  aktive  Verbindung  (aktive  Weinsäure) 


COOK 
HO— C— H 


Fig.  25. 


rrj 


I 


«aÖH^ 


H— C— OH 
COOH 


b)  inaktive  Verbindung  (inaktive  Mesoweinsäure) 


Fig.  26. 


H 


COOH 


OH 


H-i- 


-OH 

I 
COOH 


CbOH 


Die  graphische  Darstellung  der  stereochemischen  Symbole  ist 
sehr  übersichtlich ;  sie  beansprucht  aber  viel  Raum,  was  oft  als  Nach- 
teil empfunden  werden  muß.  Dieser  verschwindet  auch  nicht,  wenn 
man  die  vereinfachten  Symbole  von  V.  Meyer-Jacobson  \  in  denen 
die  Zeichen  für  die  asymmetrischen  C-Atome  weggelassen  werden,  be- 
nutzt. Man  erhält  z.  B.  für  den  d-Traubenzucker  und  die  d-Mannose 
folgende  Formulierungen,  die  später  abgeleitet  werden. 

OH    H    OH  OH  H     H     OH  OH 

0  I         •  Oll!' 

C — , CH,OH  und      C— ' — ;-  '    - — CH.OH. 

H        '  '  H        I        I       I        I 

H     OH  H     H  OH  OH  H     H 

Einen  Vorteil  in  dieser  Hinsicht  kann  auch  die  von  van't  Hopp*) 
gebrauchte  Anordnung  nicht  beanspruchen: 


IIjCOH 

H,COH 

H,COH 

H,COH 

HOCH 

HOCH 

HOCH 

HOCH 

HOCH 

HOCH 

....  HOCH 

HOCH 

HCOH 

HCOH    '^*=*»'-  HCOH 

HCOH 

HOCH 

HCOH 

HOCH 

HCOH 

OCH 

OCH 

OCH 

OCH 

1)  V.  Meyer-Jacx>bson,  Lehrbuch  der  or^^miAcheD  Chemie,  p.  903. 

2)  van't  Hoff,  Die  Lagerung  der  Atome  un  Baune,  2.  Aufl.  1804. 
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Zu  Registrierungszwecken  sind  alle  diese  Schreibweisen  zu  um- 
ständlich, und  es  hat  deshalb  E.  Fischer  ^)  vorgeschlagen,  +  und  — 
Zeichen  in  der  Weise  zu  verwenden,  daß  dieselben  die  Stellung  be- 
stimmter Gruppen,  z.  B.  der  sekundären  Hydroxyle  in  den  Zuckern, 
rechts  oder  links  der  Längsachse  des  Moleküls  angeben.  Der  Anfang 
der  Kohlenstoffkette  wird  im  Anschluß  an  die  Genfer  Nomenklatur 
auf  der  Seite  der  typischen  Funktion  gewählt,  also  bei  den  Zuckern 
auf  der  Seite  der  Aldehyd-  oder  Ketogruppe.  Die  Radikale,  welche 
von  dieser  Anfangsstellung  aus  links  gesehen  werden,  erhalten  das 
-r  Zeichen,  die  rechtsstehenden  das  —  Zeichen.  Zur  Unterscheidung 
der  Aldosen  werden  nur  die  Stellungen  der  Hydroxylgruppen  ange- 
geben. Die  stereochemische  Nomenklatur  obiger  Beispiele  würde  sich 
dann  folgendermaßen  gestalten. 

d- Traubenzucker:  Hexose  (Hexanpentolal)  +  —  +  +  und 
d-Mannose:  Hexose  (Hexanpentolal)  H — h  —  — 

Der  d-Fruchtzucker 

H     OH  OH 

I       I       I 
CH,OH~CO-C-C-C— CHgOH 

I       I       I 
OH  H     H 

würde  bezeichnet  werden  als:   Ketose  —  +   +  oder  Hexanpentol. 
2.on  -  +  +. 

i   Bei  symmetrisch  gebauten  Verbindungen  ist  es  gleichgültig,  von 
welchem  Ende  der  Kohlenstoffkette  aus  man  die  Benennung  durch- 
führt, man  erhält    aber  dadurch    zwei  verschiedene  Bezeichnungen, 
z.  B.  für  die  d-Zuckersäure : 
OH  H     OH  OH 

COOH-C— C— C— C-COOH,    Hexantetroldisäure    -\ h   + 

I       I       I        I 

H  OH  H  H 
oder 

H  H     OH  H 

COOH— C— C— C— C— COOH,  Hexantetroldisäure h  -. 

I       I       I        I 
OH  OH  H      OH 

Um  diese  Doppelbezeichnung  zu  vermeiden,  wäre  es  wünschens- 
wert, eine  Einigung  zu  treffen,  vielleicht  in  dem  Sinne,  daß  man  die  Be- 
zeichnungen den  zu  Grunde  liegenden  unsymmetrischen  Verbindungen, 
die  mit  dem  Traubenzucker  stereochemisch  verbunden  sind,  anpassen 
würde.  Für  die  d-Zuckersäure  wäre  dann  die  erste  Bezeichnung 
vorzuziehen. 

Für  kompliziertere  Raumformeln  schlägt  E.  Fischer  vor,   das 
sterische  Zeichen  der  Bezeichnung  einzuschließen ,   z.  B. 
OH  NH, 

CHjOH— C C— CHg— c2      2  —  Methylpentan ,  3  +  Amino, 

II  ^  1.2  +  diol,  5  al. 

CH,H 

1)  E.  F18CHEE,  Berl.  Ber.  27,  3189  (1894). 

A.  Weraer,  KoriM  Ldurbodi  der  Stereochemie.  3 


34  Das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  als  Eingglied. 

Lespieau  ^)  hat  angeregt,  die  -I-  und  —  Zeichen  durch  die  Ordnungs- 
zahlen der  asymmetrischen  C-Atome  zu  ersetzen,  wobei  die  Zahlen  der 
links  stehenden  Hydroxyle  zuerst  geschrieben  werden  und  daran  an- 
schließend, durch  ein  Komma  getrennt,  diejenigen  der  rechts  stehenden, 
z.  B.  d-Traubenzucker :  Hexanpen tolal  245,  3 ;  d-Mannose :  Hexan- 
pentolal  45, 23. 

Für  viele  Zwecke  empfehlenswert  erscheint  der  Vorschlag  von 
Maquenne^),  diese  Zahlenbezeichnungen  bruchartig  zu  schreiben, 
wodurch  man  für  d-Glucose  und  d-Mannose  folgende  Ausdrücke  ge- 
winnt : 

d-Glucose :  1  -^  6  oder  -^ ;  d  -  Mannose :  1  w^  6  oder  ^  • 

Bei  symmetrisch  gebauten  Molekülen  kann  man  aus  dieser  Schreib- 
weise auch  sofort  ersehen,  ob  eine  intramolekular  inaktive  oder  eine 
aktive  Form  vorliegt,  und  zwar  auf  folgende  Weise. 

Bei  symmetrischer  Lagerung  müssen  nämlich  die  symmetrisch 
gestellten  Gruppen  von  den  beiden  Endpunkten  der  Kette  gleich  weit 
entfernt  sein.  Bezeichnen  wir  die  Anzahl  der  die  KohlenstoflFkette 
bildenden.  Kohlenstoffatome  mit  n,  so  werden  dann  bei  inaktiven 
Verbindungen  die  Summen  der  Ordnungszahlen  im  Zähler  und  Nenner 
des  Bruches  bei  gerader  Anzahl  von  Kohlenstoffatom  gleich  oder  ein 
volles   Multiplum    von   n   +   1,   bei  ungerader   Anzahl,   wo   immer 

Pseudoasymmetrie  mitspielt,  gleich  oder  ein  Multiplum  von  ^ —  sein. 

d-Zuckersäure :  Hexantetroldisäure  245  __^11  entspricht  so- 
mit einer  aktiven,  3         3 

r 

Trioxyglutarsäure  aus  Arabinose:  M_        1^  ist  demzufolge 
aktiv,  "2~""  2 

[  Trioxyglutarsäure  aus  Xylose :  -  -  =  -^   inaktiv. 


n  +  1       'j Schleimsäure:  Hexantetrolsäure  25  _,  7    einer    inaktiven 

Konfiguration ;  34        1 

n  +  1      .,1        aktiv,  ^^2 

r^;^ =  »^ 


9.  Das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  als  Glied  eines 

Ringes. 

Asymmetrische  Kohlenstoffatome,  die  in  der  Strukturformel  von 
Verbindungen  mit  cyklischer  Konstitution  als  Ringglieder  auftreten, 
führen  zu  gleichen  Erscheinungen,  wie  asymmetrische  KohlenstoflFatome 
in  Verbindungen  mit  kettenförmiger  Struktur ;  im  besonderen  bedingt 
jedes  asymmetrische  C-Atom  das  Auftreten  von  2  Isomeren  mit 
entgegengesetzt  gleicher  optischer  Aktivität.  Bei  Verbindungen,  wie 
Limonen,  Coniin  u.  s.  w.,  deren  Strukturformeln  folgende  sind: 

CH — CHjv  CHj  /CH2 — CH^v 

CHs-C.  )CH.C/        ,    HN<  \CH„ 

^CH,— CH/  ^CH»  ^CH — CH, 

C,H; 


1)  B.  Lespieau,  BdU.  soc  chim.  (3)  18,  105  (1805). 

2)  MAQ0EN1IE,  Leg  Sucres  et  principaux  d^riv^,  p.  14. 


Sntmltmg  der  optlechen  Isomeren, 
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kann  bewiesen  werden,  daß  die  optische  Aktivität  und  die  Isomerie 
der  optischen  Antipoden  an  die  Gegenwart  der  asymmetrischen  Kohlen- 
stofTatome  gebunden  sind. 

Die  für  diese  Verbindungen  in  Frage  kommenden,  in  den  Ring 
eingeschlossenen  asymmetrischen  Kohlenstotfatome  haben  insofern 
einen  eigenartigen  Charakter,  als  zwei  der  (Iruppen,  die  an  der 
Asymmetrie  beteiligt  sind»  strukturell  nur  ein  Radikal  darstellen, 
welches  aber  in  zwei  strukiurell  ungleiche  Hälften  zerlegt  werden  kann. 
Die  strukturelle  Verschiedenheit  in  den  beiden  Radikalhälften  ergibt 
xwei   Möglichkeiten    für  die   Vereinigung  des   zweiwertigen  Radikals 

dem  zweiwertigen  Rest,  z.  B.  mit 


CsHs 


\     / 
C 

im  Llmonen;  hierdurch    entstehen   Strukturformeln,    deren  typische 

Kohlenstotfatome  den  Bedingungen  entsprechen,   die   wir   früher   für 

'  eBtgegengesetxt    asymmetrische    Kohlenstoffatome    aufgestellt    haben. 

Die  beiden  Raumformeln  für  die  aktiven  Limonene  sind  die  folgenden: 


^CH — CH,/    ^C,H,    H,,C/     ^CHj— CH  ^ 


iK*  ^ind  viele  optisch-aktive  Verbindungen  bekannt,  deren  Aktivität 
«olche,  einem  Ringsystem  angehorige  asymmetrische  C-Atome 
-t  wird. 
Das  in  Bezug  auf  diese  Verbindungen  stereochemisch  Wichtige  deckt 
Peich,  insoweit  nicht  spezielle  Wirkungen  des  Ringschlusses  neue  Er- 
[scheinungen  bedingen ,  mit  dem  Verhalten  der  Verbindungen  mit 
ttenurmiger  Konstitution,  und  deshalb  beziehen  sich  die  folgenden 
^meinen  Betrachtungen  ohne  Unterschied  auf  beide  Verbindungs- 
Bsen. 


10.  Einteilung  der  Isomeren. 

Bei  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  KohJenstoffatomen 
"p  die  früheren  Ableitungen  gezeigt  haben,  eine  große  Zahl  von 
en   zu   erwarten;   die  Folge   davon  muß  sein,   daß  ihre  Eigen* 
,  .'ich.Lluvn  in  weiten  Grenzen  variieren  können. 

Es    ist    deshalb    für    die    systematische   Betrachtung  der   durch 

!  Kohlenstoffasymmetrie  erzeugten  Isomeren  von  Vorteil,  eine  Einteilung 

Iderselljen  nach  einer  der  hervorstechendsten  Eigenschaften  zu  treffen, 

[um   auf   dieser    Grundlage   Verbindungsgruppen   zu    erhalten,    deren 

Glieder    einander    näher    stehen.     Wir    wählen    hierzu   die   optische 

Aktivität  und  unterscheiden  folgende  Einzelgruppen: 

i  '^  mit  quantitativ  gleichem,  qualitativ  entgegengesetztem 

iDi«  'gen;  Spiegelbildisomere  oder  optische  Antipoden. 

b)  '    mit  (juantitativ   verschiedenem,    qualitativ    gleichem 
.oder  en_.-:. gesetztem  Drehungsvermögen, 

c)  Ißomere,   die  zwar  durch  asymmetrische  Kohlenstoffatome  be- 
kdiiigl  werden,  aber  nicht  optisch-aktiv  sein  können. 


5pieg©lbndi3om©re. 

B.  Die  Idomeren  mit  quantitativ  gleichem,  qualitativ  entgegengesetztem 
Orehungsvermögen.    (Spiegetbildisomere  oder  optische  Antipoden*) 

1.  Eigenschaften. 

Die  isomeren  Verbindungen  dieser  Gruppe  haben  zuerst  da 
geführt,  die  räuniUclie  GeHtaltuug  des  molekularen  Baues  zur  Er- 
klärung bestinmitcr  Eigenschaften  licranzuziehen,  und  :£\var  wegen  der 
merkwürdigen  Anklänge  gewisser  physikaUscher  Eigenschaften  dieser 
Isomeren  an  diejenigen,  die  wir  bei  sog.  enantiomorphen  Kristallen 
beohachten.  Auf  diese  Beziehungen  ist  im  vorhergehenden  schon 
einmal  liingewiesen  worden.  Im  folgenden  mögen  diese  Eigenschaften 
eine  eingehendere  Charakteristik  erfahren. 


a)  PbysikallBche  Eigens chaften, 

1.  Krlstall^estAlt. 

Die  Frage  nach  der  Kristallgestalt  optischer  Antipoden  kann  hier 
insoweit  Interesse  beanspruchen,  als  sie  sich  auf  den  PASTEüRschen 
Satz  bezieht:  „Alle  in  Lösung  ak-tiven  Körper  kristallisieren  in  ge- 
wx*ndeten  Formen/  Für  die  optischen  Antipoden  ergibt  sich  hieraus 
flie  Annahme,  daß  die  Kristallformen  der  zwei  entgegengesetzt 
optisch-aktiven  Formen  enantiomorpb  sind.  Gegen  diese  Auffassung 
liat  Walden  \)  Einspruch  erhoben  und  die  rh-ünde  entwickelt,  die 
üim  mit  derselben  unvereinbar  zu  sein  scheinen.  Gegen  die  Walden- 
schen  Ausführungen  hat  H.  Traube  geltend  gemacht,  daß  man  in  Fällen, 
in  denet»  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Asymmetriegrades  ver- 
sagt haben,  doch  nicht  berechtigt  sei,  von  den  möglichen  Symmetrie- 
graden  den  höchsten,  also  die  holoedrische  Ausbildung,  anzunehmen. 
Nach  den  Ausführungen  von  11.  Traube^)  soll  in  allen  den  Fällen, 
in  denen  eine  vollständige  Bestimmung  der  kristallograpbischen 
SyTnraetrie  ausgeführt  w^erden  konnte,  der  pASTEURSche  Satz  be- 
stätigt worden  sein.  Nach  G,  Wyrouboff^)  steht  die  Gesamtheit  der 
bisher  bekannten  Tatsachen  in  formellem  Gegensatz  zu  dem  Glauben 
an  die  Notwendigkeit  der  kristallographischen  Diss}inraetrie  in  den 
mit  Drehungsvermögen  begabten  Köriiern.  Becke  *)  dagegen  hat 
den  PASTEURschen  Satz  aus  der  Le  Bel-vai^'t  HoFFschen  Hypo- 
these hergeleitet.  Aus  dieser  Zusammenstellung  widerstreitender 
Ansichten  ergibt  sich,  daß  die  aufgeworfene  Frage  noch  keineswegs 
als  gelöst  betracht<3t  werden  kann. 

In  Bezug  auf  die  Krystalle  optisch -aktiver  Verbindungen  mag  noch 
erwähnt  werden,  daß  sie  oft  Erscheinungen  der  Pyroelektrizität  zeigen, 

2.  Diehte,  Moletnüärvolamen,  S^ledepaukt,  Sditnclzi»tinkt  und  L^sUchkeli. 

Das  spezifische  Gewicht,  der  Schmelzpunkt,  der  Siedepunkt  und  die 
Löslichkeit  sind  bei  Antipoden  gleich,  wie  folgendes  Zahlenmaterial  zeigt: 


1)  BerL  Der.  2»,  1692  il8S>6). 

2)  ßerl.  Ber.  29,  2446  {iSmi 

3)  A.  dum.  (Ö)  8,  410  (1886);   «7)  1.   10  (mH).     (Eo  r^uliU,  Vr 


fiiite  coniiüÄ  jiisqu'ici  est  cn  coniradiction  formelle  avec  1a  crojÄiice  ä  la 
In  di         '  '    iillino  «iirn»  le»  Dirp«  douda  de  pouvoir  rotatoiro.) 

petrogr.  MitteiJungen,  bcr»ti»geg»  von   G»  TscHEBMJüt,  10,  414 
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Spiegelbildisomere. 


3.  Lösnngr,  Yerbrennnngfs-  nnd  Xentraiisatioiisifilrmeii. 

Ebenso  stimmen  die  Lösungs-,  Verbrennungs-  und  Neutralisations- 
wärmen überein: 


Substanz 

Lösungswärme 

Verbrennungswärme 

Neatralisationfi- 
wärme 

d 

1 

d 

1 

d 

1 

Kampfersäure ») ') 

MannoDsäure-Tiakton ') 

Weinsaure*)») 

Inoeit«) 

Kampfer 

-3,275») 
-2,05 

-3,270 
-2,03 

6248,6») 
6215,4«) 
Mol.  1249,7 
3477,8 

Mol.  im") 

1414») 

2622,7») 

1243,9 
3465,7 

1414») 

5,19*)  tc 

5,10*j 

4.  Affinitätskonstante  und  elektroiytisehes  LeitrermVgen. 

In  Bezug  auf  die  Affinitätskonstante  und  das  elektrische  Leitver- 
mögen konstatiert  man  Aehnliches : 


Affinitätskonstante  und  dektrochem. 

Substanz 

Leitvermögen 

d 

1 

Weinsäure») 

K  =  0,097 

K  =  0,097 

Chlorbernsteinsäure  *<>) 

K  =  0,294 

K  =  0,294 

Kampfersäure") 

K  =  0,00229 

K  =  0,00228 

Isokampfersäure  ") 
Saures  Kaliumsalz  der 

K  =  0,00174 

K  =  0,00174 

A*s,      =    95,0 

/i„      =    95,0 

Weinsäure*«) 

A*i,8     =  110,1 

/4,„    =  110,4 

/«6i«     =  135,0 

A*5i.    =  136,0 

/'10.4  =  155,6 

/*io«4  =  155,4 

5.  Liehtbreehnngr. 

Auch  die  Lichtbrechung  ist  dieselbe: 


RubstAnz 

Lichtbrechungsexponent 

d 

1 

Pinen  *•) 
Isoterpen»*)") 
RhodinoP») 
Limoncn  ***) 

1,46623  '^ 
1,47285  >») 
1,45659 
1,4706 »«) 

1,46425*») 
1,47693") 
1,45789 
1,47459  *') 

1)  W.  LouGüixiifE,  A.  chim.  (6)  2S,  179  (1891).  2)  F.  Stohmakn  u.  C. 
Kleber,  J.  pr.  45,  475  (1892).  3)  J.  Fogh,  C.  r.  114,  920  (1892).  4)  Jahn,  Wied. 
A.  N.  F.  B.  43,  309.  5)  Berthelot  u.  Jungfi^kisch,  C.  r.  78,  712  (1874).  6)  Bkr- 
THELOT,  C.  r.  110,  1244  (1890).  7)  W.  LouGUiNiXE,  A.  chün.  (6)  18,  381  (1889). 
8)  Berthelot,  A.  chim.  (6)  28,  130  (1893). 

9)  W.  Ostwald,  Z.  phvs.  Ch.3,  371  (1889).  10)  P.  Waldex,  Z.  phys,  Ch.  8, 
433  (1891).    11)  P.  Walden,"  Berl.  Ber.  29,  1699  (1896). 

12)  J.  Flawttzky,  J.  pr.  4ö,  115  (1892>.  13)  Kannonikoff,  J.  pr.  82,  497 
(1885).  14)  B.  Kuriloff,  J.  pr.  45,  123  (1892).  15)  Ferd.  TtEBCAmr  u.  BL  Schmidt, 
B»L  Ber.  29,  924  (1896).  16)  J.  W.  BrChl,  Bert  Ber.  Äl,  148  (1888).  17)  O,  Wal- 
r^CH,  Ann.  246,  222  (1888). 
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b)  Physiologische  Eigenschaften. 

Isomere   Rcclits-   und  Linksformeu   küunen  sich  in  ihren  physio- 
Dgischen  Wirknngen   unterscheiden.     Solche  Unterschiede  sind  z.  B. 
^nstatiert  worden  beim  d-  und  I-Asparagin;  das  erste  schmeckt  süß, 
jährend  das  letztere  einen  faden  Geschmack  hat.    Diese  Beobachtung 
von    PiUTTi  *).      Ebenso    haben    Menozzi    und   Appiani  -)    kon- 
itiert,    daß    d-Glutaniinsäure    einen    ausgeprägten   Geschmack    hat, 
jle   1-V^erbinduiig   aber   geschuiaeklos   ist.    Pästeür  glaubt,  daß  der 
prschiedene   Geschmack   vielleicht   auf  eine    spezifische    Zusammen- 
Atzung  der  Nerverisubstauz   aus  asymmetrisch  gebauten  Substanzen 
irückzufüliren    sei.     Nach  einer    Beobachtung    von    Werner   und 
)KBAD'^)   an    den    Methylestern    der    aktiven   Transbexahydrophta!- 
Inren  scheint  der  Ocrucii  ilersclben  verschieden  zu  sein.     Nach  den 
Jjjtersuchungen   von   Chäbrie  *)   erweist  sich   die   1-Weinsäure    viel 
iftiger  als  die  d-Weinsäure,   und   diese   soll   stärker  giftig  sein   als 
tte  Traubensaure  (äquimolekulares  Gemisch  von  d-  und  l-Säure).    Es 
llben    z*    B.    dieselbe    Wirkung  aus:   34,26    g  1- Weinsäure,    104,24  g 
pWeinsäure  und  165,25  g  Trauliensäure.     Viel  gröüere   und  deshalb 
Richter   nachweisbare  Unterschiede   sind   im  Verhalten  von  optischen 
Lütipoden    gegen    organisierte    Fermente    zu  konstatieren,   denn  die 
li    Antipoden    besitzen    f(ir    niedere    Organismen    einen    ver- 
,cn  Nährwert.     Die   erste  Beobachtung  dieser  Art  verdanken 
ILT  Fasteur,  der  nachweisen  konnte,  daß  bei  der  Entwickelung  von 
fenicilliura  glancum  in  einer  Lösung  von  traubensaurem  Ammon  (bei 
5egenwart    von    Nährsalzcn,    Kaliumphosphat   und   Magnesiumsulfat) 
temtliches  d-weinsaure  Salz  verschwindet,   so  daß  zum  Schluß  reines 
WeiJisaures    Salz    zurückbleibt.     Es    ist   seither    bei    vielen    Mikro- 
II en    konstatiert    worden,    daß    sie   sich    gleich    verhalten    wie 
il  um  glaucum,  d.  h.  von  <len  Verbindungen  mit  asymmetrischen 

kMlik.jifetoffatomen  eine  bestimmte  Modifikation  bevorzugen,  resp.  nur 
liese  im  Verlaufe  ihres  Lebeusprozesses  zerstören.  Durch  Kultur- 
Versuche  wurde  festgestellt,  daß  Penicinium  gkucum  von  den  beiden 
feomeren  Formen  der  folgenden  Verbindungen  die  hier  bezeichneten 
erstört,  also  die  entgegengesetzt  drehenden  zurückläßt. 


1-Methyläthylkarbinol, 

1-Milchsäure, 

l-Aethoxyliernsteinsäure, 

I-Mandelsäure^ 

l-Asjiaraginsäure, 

1-Leucin, 


d-Methyläth3ikarl>inol, 
d-Metylpropylkarbinol, 
d-Metiiylhutylkarbinol, 
d-Aethylpropylkarbinol, 
d-Wcinsäure, 
d-Mannousäurelakton, 
d-GIutaminsäure, 
d-Glycerinsäure. 
Es  wäre  interessant,  die  Frage  zu  prüfen,  oh  in  dieser  Auswahl 
trischer  Verbindungen  durch  die  MikToorganismen 
(t  in  Bezug  auf  die  Raumformel  der  betreffenden 
Pprbiudunu'eu  besteht;  dies  wird  aber  erst  möglieb  sein,  nachdem  die 
|Umnformeln  der  einzelnen  Verbindungen  durch  relative  Kontigurations- 
Stimmungen  zueinander  in  Beziehung  gebracht  sein  werden.    Daß 


n  ß^.  Ber.  Id.  H^Ol  |1686). 

2\  Alt!  d.  R.    '        '    T.inm  Borna  (5)  2  II,  421  (1893). 
\Z:  BerL  Bor.  ;  mi)), 

4>C.  r.  110»  lt."  ,n>.>.Ji. 
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dem  in  bestimmtem  Maße  so  sein  wird,  kann  aus  dem  im  folgenden 
erwähnten  Verhalten  der  Hefe  geschlossen  werden,  welche  allgemein  die 
konfigurativ  korrespondierenden  Zuckermoleküle  angreift.  Die  Gärungs- 
wirkung der  Hefe,  die  einen  der  Wirkung  von  Penicillium  glaucum 
entsprechenden  Zerstörungsprozeß  der  Moleküle  des  Zuckers  darstellt, 
erstreckt  sich  für  gewöhnlich  auch  nur  auf  die  einen  aktiven  Formen 
der  Zucker. 

Sie  vergärt  z.  B.  d-Glukose,  d-Mannose,  d-Galaktose  und  d-Fruk- 
tose,  während  die  entsprechenden  Antipoden  nicht  angegriffen  werden. 
In  diesen  Fällen  beruht  aber  die  einseitige  Wirkung  auf  einer  Art 
natürlicher  Zuchtwahl,  indem  die  Hefe  durch  die  in  der  Natur  sich 
vorfindenden  Zuckerarten  an  eine  bestimmte,  asymmetrische  Kost  ge- 
wöhnt wird.  Durch  progressiven  Zusatz  des  primär  nicht  vergär- 
baren Zuckers  zu  den  Gärungsflüsssigkeiten  geUngt  es,  die  Hefe  zu 
befähigen,  auch  solche  Zuckermodifikationen  zu  vergären,  die  sonst 
nicht  angegriffen  werden.  Auch  in  dieser  Hinsicht  ist  ein  analoges 
Verhalten  der  Bakterien  festgestellt  worden.  So  z.  B.  greifen  frische 
Kulturen  von  Bacillus  aethaticus  linksdrehendes  Calciumglycerat  nicht 
an,  während  solche,  die  schon  mehrmals  zur  Spaltung  von  Glycerin- 
säure  gedient  haben,  nach  Verbrauch  der  rechtsdrehenden  Modifikation 
auch  die  linksdrehende  zerstören^). 

Die  einzelnen  organisierten  Fermente  können  sich  in  Bezug  auf 
die  aktiven  Formen,  die  sie  zerstören,  unterscheiden,  so  z.  B.  wird 
durch  Penicillium  glaucum,  Mucor  mucedo,  Bacterium  termo  die 
1-Form  der  Mandelsäure  zersetzt,  durch  Saccharomyces  ellipsoYdeus 
aber  die  d-Form. 

Das  Verhalten  optischer  Antipoden  gegenüber  Enzymen  ist  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht  worden,  trotzdem  die  Frage,  ob  ähnliche 
Unterschiede  zu  konstatieren  sind  wie  bei  organisierten  Fermenten, 
eine  um  so  größere  Beachtung  verdient,  als  die  Enzyme  auf  optisch- 
aktive Isomere,  die  nicht  Antipoden  sind,  z.  B.  auf  a-  und  ß-Glukoside 
des  Traubenzuckers,  ganz  verschieden  wirken.  Berücksichtigt  man,  daß 
die  Hefewirkung  mit  derjenigen  ihrer  Enzyme  wahrscheinlich  identi- 
fiziert werden  darf,  so  ist  zu  erwarten,  daß  sich  die  Enzyme  wie 
die  lebenden  Fermente  verhalten  werden. 

c)  Chemische  Eigenschaften. 

1.  Einwirkung  lnakti?er  Stoffe. 

Die  optischen  Isomeren  verhalten  sich  in  chemischer  Hinsicht  im 
allgemeinen  vollständig  gleichartig  und  ihr  Verhalten  ist  in  normaler 
Weise  abhängig  von  den  das  Molekül  charakterisierenden  chemi- 
schen Funktionen,  so  daß  hierzu  nichts  Spezielles  hervorzuheben 
ist.  Zwar  finden  sich  in  der  Literatur  einige  Angaben,  denen 
zufolge  im  chemischen  Verhalten  von  Spiegelbildisomeren  Unter- 
schiede zu  konstatieren  sind;  dieselben  werden  aber  wohl  irrtümlich 
sein.  Es  mag  daher  nur  auf  eine  derselben  hingewiesen  werden. 
Nach  F.  TiEMANN  ^)  sollen  1-  und  d-Linalool  chemisch  gewisse  Unter- 
schiede zeigen. 


1)  Franklaxd,  M.  Gregor  und  J.  R.  Appletard,  J.  ehem.  ßoc.  68,  1012 
(1893). 

2)  BerL  Ber.  31,  833  (1898). 


i»eßsoJiftitön. 


2,  Einwirkung  aktiver  Staffe, 

Kur  dann   ist   in   eleu  Reaktionsverhältnissen  ein  Unterschied  zu 
konstatieren,   wenn   das  einwirkende  Reagens  seihst  optisch-aktiv   ist. 
Hierbei  wird  aber  nur  die  (jesehwintligkeit  des  Reaktiausverhiufes 
'      :ifJulÄt,  flagegen  am  Wesen  der  Reaktion  und  am  Endzustand  der- 
ü    nichts    geändert.     So   haben   z.    B.  Marckwald  und  Al.  Mc: 
iLivNZTE  *)  gefunden,  duli  die  beiden  aktiven  Formen  flor  Mautlelsäure 
rch  denselben  optisch-aktiven  Alkohol,    das    l-MeuthoK    verschieden 
eil   verestert   werden ;   l-iMandelsäure    wird  durch  1-Menthol  lang- 
er verestert  als  d-Mandelsaure, 

Trotzdem,   wie   schon   erwähnt,   die  Reaktionen   im  Prinzip  voll- 
uen   gleich   verlaufen,   so   sind   doch  Unterschiede  in  den  Eigen- 
i**n  der  entstehenden  Verbindungen  zu  konstatieren,  weil  letztere 
hen    Antipoden    mehr    sind,    wie    folgende    Ueberlegung 

tei  die  eine  reagierende  Komponente  mit  A*,  die  andere, 
von    der    gleiche    Quantitäten    entgegengesetzt    aktiver    Formen    in 
Reaktion    treten,     mit    B"^   und   B"    bezeichnet.      Bei    der    Reaktion 
werden  sich  folgende  Prozesse  abspielen: 
I  A^  -I-  B+  =  A^B% 

f  A^'-hB'  =A*B-. 

Die  beiden  Reaktionsprodukte  (A'^B*)  und  (A^B)  sind  aber^ 
HC  CS  ihre  Bezeichnungsweisen  erkennen  lassen,  keine  Spiegelbilder, 
urhi  darum  werden  ihre  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
tiirlit  gleich  sein  können.  Sie  gehören  zu  den  durch  Kohlenstotf- 
jÄ>)mnietrie  bedingten  Isomeren,  die  ein  verschiedenes,  aber  nicht 
IHmriTitativ  gleiches  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  besitzen ; 
ftrt? ^Eigenschaften  werden  später  bei  der  Betrachtung  der  betreften- 
(leo  Verbindungsgruppe  eingehend  behandelt  werden.  Hier  mag  nur 
fien-  n  werden,  daß  sehr  oft  ein  beträchtlicher  Unterschied  in 

'ier  l  rit  solcher  Isomeren  konstatiert  wird,  der  eine  Trennung 

»ter  beiden  Produkte  ermöglicht  uud  infolgedessen  für  die  Ge- 
sinnung optisch -aktiver  \'erbindungen  verwertet  wird.  Wie  W. 
Mahckwald    und    A.    Chw^olles-)    entwickelt   haben,    kann,    ent- 

" '  r  Annahme   von  Pasteür,   bei  den  hier  in  Frage  kommen- 

Ivtionen,  von  denen  die  Salzbiklungen  mit  aktiven  Basen  oder 

lie  wichtigsten   sind,   zwischen    ilen   isomeren    aktiven  Kom- 

der  racemischen  Verbindung  und  der  in  Reaktion  tretenden 

^'^f'it»*n  aktiven  Verbindung  keine  verschiedene  Aftinität  wirksam  sein, 

"oiiileru   diese  Aftinität  muß  in   beiden  Kombinationen,   A'^-i-  B*  und 

A*-fB',    die    gleiche    sein.     Trotzdem    in    der    Hauptsache    gegen 

ArgtimentJition  nichts  einzuwenden  ist,  so  liegt  in  der  PxVSTeur- 

n    Auffiissuug    vielleicht    doch    ein    richtiger    Kern.     Es    kommt 

den  i)etrachteten  Phallen  nicht  nur  die  durch  Salzbildung 

Reaktion  in  Frage,  somlern  es  müssen  auch  bestimmte 

j  I  berücksichtigt  werden,   die    von    großer  Bedeutung 

..,    .   ü  sie  die  Eigenschaften  der  entstehenden  Verbindung 

n   helfen.    Es  ist   nämlich   bekannt»   daß   sich   unter   Um- 

ueh  entgegengesetzt  drehende,  strukturell  verschiedene  Ver- 

gen,  die   nicht   zur  Salzbildung   befähigt   sind,  zu  Molekülver- 


Bw-  82.  2130  (1890). 
'I.  IkT.  31,  738  (ISyS). 
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bindungen  vereinigen.  So  hat  z.  B.  Pasteur  festgestellt,  daß  sich 
das  saure  Ammoniumsalz  der  Rechtsweinsäure  mit  dem  sauren 
Ammoniumsalz  der  Linksäpfelsäure  in  äquimolekularem  Verhältnis 
vereinigt,  während  sich  das  letztere  mit  dem  entsprechenden  Salz 
der  Linksweinsäure  nicht  verbindet.  Auch  rechtsweinsaurer  Kalk 
verbindet  sich  mit  linksäpfelsaurem  Kalk.  Aehnliche  Verhältnisse 
werden  auch  bei  der  Vereinigung  von  aktiven  Basen  und  Säuren  ein- 
tret(jn  können,  so  daß  mit  der  Salzbildung  gleichzeitig  die  Bildung 
«iner  Art  Molekülverbindung  wird  erfolgen  können. 

Zu  derselben  (iruppe  von  Erscheinungen,  wie  die  soeben  be- 
sproch(;ii(;ii,  gehört  die  oft  beobachtete  Eigenschaft  von  optischen  Iso- 
HKjren,  in  einem  gewissen  chemischen  Gegensatz  zueinander  zu  stehen, 
d.  h.  ein  b(»stinimtcs  Vereinigungsvermögen  zueinander  zu  zeigen. 

i)i(}se  Eigenschaft  tritt  bei  Umsetzungen,  in  denen  nur  einzelne 
(jrupp(Mi  (l(is  asymmetrischen  Moleküls  in  Reaktion  treten,  nicht  zu 
'i'age,  sondern  nur  bei  Reaktionen,  in  denen  gleichsam  da^  ganze 
asymmetris(!he  Molekül  zur  Wirkung  kommt,  so  z.^.  bei  der  Bildung 
von  Molekülverbindungen.  ^* 

Hierher  gehört  die  Fähigkeit  vieler  optisch-aktiver  Verbindungen, 
sich  mit  ihren  entgegengesetzt  aktiven  Isomeren  zu  neuen  chemischen 
V(U'bindungen  zu  vereinigen,  die  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich 
von  (hin  optisch-aktiven  Formen  abweichen  können.  Man  bezeichet 
di(^s(i  Molekülverbindungen  als  racemische  Formen,  Traubensäure- 
modilikationen  u.  s.  w.,  weil  der  erste  bekannt  gewordene  Fall  die 
Verbindung  von  Rechts-  und  Linksweinsäure,  die  Traubensäure  (acide 
nic.('nii<|ue),  b(»tnif.  Die  Eigenschaft,  Racemate  zu  bilden,  findet  sich 
b(M  den  verschiedenen  aktiven  Verbindungen  verschieden  stark  ent- 
wi(^k(Ot ;  wähnend  sie  in  einzelnen  Fällen  stark  ausgeprägt  ist,  findet 
Hici  sich  b(M  and(Men  Verbindungen  überhaupt  nicht  vor,  sondern  die 
entg(^geng(^s(itzt  drehenden  Formen  mischen  sich  ohne  chemische 
Vt^Tinigunj^. 

l)i\u  nuMunischen  Formen  kommt  eine  große  Bedeutung  zu,  und 
wir  w(W'd(Mi  (li(\sell)en  doshalb  im  folgenden  Kapitel,  welches  sich  mit 
(Im  ]M^'(»nsrhaft(Mi  fi<|uimolekularer  Gemische  von  Antipoden  beschäf- 
tigt, ('ing(ili(Mid  besprechen. 

2.  Di«^  äqui  molekularen  Gemische  optischer  Antipoden. 

I.  Bildungsmethoden. 

1.  Kntstehung  inaktiver  Verbindungen  mit  einem 
a  s>  m  ni  e t  r  i  sc  h e n  K  o  h  1  en s  t of f atom. 

'VrnV/.iU^iw  l»j'i  clen  synthetischen  Darstellungen  von  Kohlenstoff- 
v(MlMndun^;(Mi  sr^hr  oft  Verbindungen  entstehen,  deren  Strukturformeln 
rin  jihvmniHnsclms  Kohlenstoffatom  enthalten,  so  ist  an  den  so  ge- 
xvonm'nrn  l^roduktcn  doch  keine  optische  Aktivität  zu  beobachten. 
Dil.  Uisnrlin  dieser  Krsclieinung  ist  darin  zu  suchen,  daß  unter  solchen 
lUMlinguiigrn  stcjts  aciuimolekulare  Mengen  der  entgegengesetzt 
aUhvrnMpnMMsonieren  entstehen.  Daß  dem  so  sein  muß,  ergibt  sich, 
sMo  Lk  Mki.  hettmt  hat,  aus  folgendem  allgemeinen  Prinzip  der  Wahr- 
,.,  MMnhrhkcMtsnM'hnung:  AVenn  ein  Vorgang  nur  auf  zwei  Art^n  er- 
lolHon  kunn,  und  kein  Grund  vorliegt,  daß  die  erst<5  Art  vor  der 
,^^oll.ul  iM^vorzugt  sei,  und  der  Vorg^g  m-mal  nach  der  ersten  Art, 


^         Bilcftmgsinetlioden,  13 

m**mal  nach  der  zweiten  Art  vor  sicli  geht,  so  strebt  — r  der  Einheit 
I  m* 

KU,  wenn  die  Summe  m-H  m*  unendlich  groß  wirrt. 
I      Diesen  Vorbedingungen  wird  nun  bei  der  Entstehung  einer  Ver- 
I  a 

biödUBg  Gab  cd  ans  einer  Verbindung  Cb  Genüge  geleistet.    In  der 

d, 
a 
Tirbiodang   Cb   sind   die   beiden   d  in  jeglicher  Beziehung  identisch, 

d, 
matenell,  weil  es  gleiche  (truppea   sind,  strukturchemisch  und  raum- 
chemisch,   weil   ihre   Bindungen    in    Bezug   auf  yO^       vollkommen 

gleiciiarlig  sind.  Bei  einer  Substitution  von  d  durch  c  wird  infolge- 
dessen,  welches  d  auch  ersetzt  werde,  stets  ein  vollkommen  gleich- 
arti^H^r  Prozeß  erfolgen.  Die  Substitution  fler  beiden  verschiedenen 
<1  fahrt  jedoch  zu  Spiegelbildisomeren,  und  es  ist  somit  für  die  Ent- 
slchimg  der  l)eideD  Spiegelbildisomeren  gleich  große  Wahrscheinlich- 
k«^if  vorliandf*n.  Infolgedessen  wird  der  Prozeß,  wenn  er  bei  einer 
I  von  Molekülen  erfolgt,  was  ja  stets  der  Fall  ist»  in 
I  -1  -ij  Rechts-  und  Linksforuien  entstehen  lassen,  d.  h,  es 
prird  sich  ein  sog.  racemischcs  (Jemiseh  bilden  müssen. 

Die  Annahme,  daß  die  Inaktivität  künstlich  dargestellter  Verbin* 
duöfifen  mit  asymmetrisclien  Kohleostotfatomen  in  dieser  Weise  zu 
■  "  wird  durch  die  Tatsache   bewiesen,   daß   solche   inaktive 

11  durch  chemische  Spaltungsmethoden,  die  wir  noch  aus- 
liiljrlirh  tn^sjirecheu  werden ,  in  die  aktiven  Komponenten  zerlegt 
^^'T\l'-n  krinneu.  Sie  findet  aijer  auch  darin  eine  Stütze,  daß  die  durch 
1  ng  gleicher  Mengen  aktiver  Antipoden  dargestellten  racemischen 
Illingen  sich  mit  den  auf  synthetischem  Wege  gewonnenen 
Ferhindungen  stets  identisch  erwiesen  haben. 

Durch   diese  Bew^eise  ist  die  frühere  Ansicht,   daß  optisch-aktive 

V>r^indiin*?en  nur  durch  vitale  Prozesse   sich  bilden  können,  als  un- 

sen    worden.     Die   Annahme,    daJi    die    Mitwirkung    des 

^         -ses  für  die  Entstehung  aktiver  Verbindungen  notv^endig 

*<^i.  die  in  Pasteur   einen  Verteidiger   gefunden   hatte,    wurde   zum 

rr.t.i,  Mille  durch  die  Arbeiten  von  Jdngfleisgh  widerlegt,  welcher 

re  aus  Aethylen  über  Aethylenbromid,  Aethylencyanid,  Bern- 

^^    und    Dibrombernsteinsänre    darstellte,      Die    auf    diesem 

iialtene  Traubensäure  konnte  in  die  aktiven   d-   und  1-Wein- 

^kuuiponenten  zerlegt  werden.   Auch  der  synthetischen  Darstellung 

jven  Coniins  durch  Ladenbürg  sei  hier  besonders  gedacht,  weil 

i  erste  Beispiel  war,  an  dem  die  Spaltbarkeit  inaktiver,  synthetisch 

^  »lellter  Alkaloide  nachgewiesen  werden  konnte. 

In  der  Folgezeit  haben  sich  die  Beweise  für  die  Darstellbarkeit 

''erhindungen  nach  rein   chemischen  Methoden  sehr  vermehrt, 

ann  heute  kein  Zweifel  mehr  bestellen,   daß  sich   auch    hier 

^  ^'clieimnisvolle  Wirkung  der  Lebenskraft  als  unhaltbar  erwiesen  hat 

2.  Entstehung  von  Verbindungen  mit  zwei  und  mehr 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

^      Es  gibt  unter  den  organischen  Synthesen  zahlreiche  Prozesse,  die 
^toi  Bildung  von  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoff- 


mi 
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atomen  führen.  Bekannte  Reaktionen  dieser  Art  sind  die  Anlagerung 
von  Xj  (Halogen,  Hydroxyl  u.  s.  w.)  an  ungesättigte  Verbindungen,  die 
Reduktion  der  Aldehyde  zu  Pinakonen  u.  s.  w. 

R  R  R  R 


CH  X— C— H  C{  CC 


1)    II      +  X,  =  I  2)       ^H    ,   jj    _ 

CH  X— C— H  ^H  ^^"»  ~ 

I  I  C 


OH 
^  +  H,  = 


/« 


R  R  r^O  I  ^OH 

R  R 

Auch  synthetische  Vorgänge  in  der  Acetessigestergruppe  führen 
sehr  oft  zu  Verbindungen,  die  zwei  asjrmnietrische  Kohlenstoffatome 
enthalten. 

CHg  CHg   CHj 


io 


CO  CO 

3)  I      +  J,  =  2  NaJ  +   I      I 
CH)Na  CH CH 

I  I      I 

COOK  COOK  COOK 

Bei  solchen  Synthesen  hat  man  häufig  das  Auftreten  von  zwei 
inaktiven  Modifikationen  beobachten  können.  Diese  Isomerien  sind 
eine  Folge  der  für  den  Molekülbau  der  entstehenden  Verbindungen 
charakteristischen  zwei  asymmetrischen  KohlenstoflFatome.  Sind  die 
entstehenden  Moleküle,  wie  bei  1  und  2,  symmetrisch  gebaut,  so  ist 
zu  erwarten,  daß  die  eine  Verbindung  eine  racemische  ist,  während 
die  andere  der  Konfiguration  +A — A  entsprechen  wird,  d.h.  die 
isomeren  Verbindungen  werden  im  Verhältnis  von  Traubensäure  und 
sog.  Mesoweinsäure  zueinander  stehen. 

Sind  die  Moleküle,  die  zwei  asymmetrische  KohlenstofFatome  ent- 
halten, nicht  symmetrisch  gebaut,  wie  z.  B.  die  Anlagerungsprodukte 
von  Halogen  an  Zimtsäuren,  so  sind  beide  isomere  Formen  als 
Racemate  zu  betrachten,  z.  B.  Zimtsäuredibromid  und  AUozimtsäure- 
dibromid : 

CftHj  CgHs 

I  I 

CH  CHBr 

II  +Br,=  | 

CH  CHBr 

I  I 

COOH  COOH 

Während  lange  Zeit  ein  Beweis,  daß  diese  isomeren  Modifikationen 
in  der  Tat  im  Sinne  der  obigen  Entwickelungen  aufzufassen  sind, 
nur  für  den  Fall  der  Weinsäuren  tatsächlich  vorlag,  und  infolgedessen 
auch  von  befugter  Seite  Zweifel  an  der  Berechtigung  der  erwähnten 
Annahme  ausgesprochen  wurden^),  hat  die  neuere  stereochemische 
Forschung  auch  hier  Wandel  geschaffen,  indem  an  verschiedenen  Bei- 
spielen, durch  Spaltung  in  die  aktiven  Komponenten,  die  racemische 
Natur  sichergestellt  werden  konnte,  z.  B.  beim  IsohydrobenzoXn,  bei 
der  Hexahydrophtalsäure  und  den  Zimt-  und  Allozimtsäurebromiden 
u.  s.  w. 


1)  V.  Meter,  BerL  B^.  28,  578  (1890). 
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Da  Verbinrlungen   der  eben  besproclienen  Art  auf  synthetischem 
fege  leicht  zugänglich  sind,  so  sind  heute  eine  große  Anzahl  solcher 
»omeriefälle  bekannt;   im  folgenden  finden  sich  einige  derselben  zu* 
"sammengestellt. 
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3.  Bildung  durch  Vereinigung  optischer  Antipoden. 

Das  bis  jetzt  über  die  racemischen  Verbindungen  Mitgeteilte  läßt 
erwarten,  daß  durch  Mischen  von  Antipoden  in  äquimolekularer  Menge 
inaktive  racemische  Gemische  entstehen  werden,  die  in  bestimmten 
Fällen  auch  chemische  Verbindungen  sein  können.  Ganz  unabhängig 
davon,  ob  das  Gemisch  eine  chemische  Verbindung  oder  nur  eine 
physikalische  Mischung  ist,  stets  werden  infolge  der  gegenseitigen 
Beeinflussung  der  aktiven  Verbindungen  Aenderungen  in  den  Eigen- 
schaften zu  konstatieren  sein.  Dem  Unterschied,  der  zwischen  den 
Eigenschaften  der  aktiven  Komponenten  und  der  racemischen  Formen 
beobachtet  wird,  soll  im  nächsten  Kapitel,  welches  von  den  Eigen- 
schaften der  racemischen  Verbindungen  handelt,  besondere  Aufmerk- 
samkeit gewidmet  werden.  Hier  sei  nur  darauf  hingewiesen,  daß 
beim  Mischen  aktiver  Verbindungen  verschiedene  äußere  Erscheinungen 
zu  beobachten  sind.  So  ist  in  erster  Linie  die  Wärmetönung  zu  er- 
wähnen, die  auftritt  und  sowohl  positiver  als  auch  negativer  Natur 
sein  kann,  was  natürlich  nicht  ausschließt,  daß  aktive  Verbindungen 
sich  auch  ohne  jegliche  Wärmetönung  mischen  können.  Da  die  beim 
Mischen  gleichzeitig  stattfindenden  Lösungsvorgänge  ebenfalls  Wärme- 
tönungen (-f  oder  — )  erzeugen,  so  können  die  den  Mischungsprozeß 
der  aktiven  Formen  begleitenden  Temperaturänderungen  nicht  ohne 
weiteres  auf  Verbindungswärmen  der  aktiven  Antipoden  zurück- 
geführt werden. 

Auch  Dichteänderungen ,  Schmelzpunktsänderungen  u.  s.  w.  er- 
scheinen als  Folge  der  Vereinigung  entgegengesetzt  iürtiver  Formen; 
auf  dieselben  wird  später  näher  eingetreten  werden. 


4.  Bildung  durch  Racemisierung  optisch-aktiver 
Verbindungen. 

Durch  äußere  Einflüsse  kann  man  optisch-aktive  Verbindungen 
in  inaktive  mit  gleicher  Konstitution  umwandeln. 

Diese  Racemisierungserscheinungen  optisch-aktiver  Verbindungen 
müssen  auf  die  gegenseitige  Umwandlungsfälligkeit  der  Spiegelbild- 
isomeren zurückgeführt  werden.  Vollständige  Racemisierungen  sind 
bis  jetzt  nur  bei  aktiven  Verbindungen  mit  einem  oder  mit  zwei 
asymmetrischen  KohlenstoflFatomen  beobachtet  worden. 

Aus  den  vollkommen  übereinstimmenden  chemischen  Eigenschaften 
entgegengesetzt  gleich  aktiver  Verbindungen  ist  zu  erwarten,  daß  die 
Stabilität  der  beiden  Formen  die  gleiche  sein  wird,  denn  eine  ver- 
schieden große  Stabilität  würde  für  zahlreiche  chemische  Reaktionen 
der  Isomeren  einen  verschieden  raschen  Verlauf  verlangen,  was  be- 
kanntlich den  Tatsachen  nicht  entspricht.  Bei  einem  solchen  Stabilitäts- 
unterschied könnte  auch  unsere  Grundanschauung  von  der  Bild-  und 
Spiegelbildbeziehung  nicht  vollständig  richtig  sein,  und  wir  müßten 
zur  Erklärung  des  Stabilitätsunterschiedes  in  letzter  Instanz  auf  Hypo- 
thesen über  die  asymmetrische  Gestalt  bestimmter  Atome  zurück- 
greifen. Ein  Stabilitätsunterschied  ist  aber  tatsächlich  nicht  vorhanden, 
denn  sonst  müßte  aus  einem  äquimolekularen  Gemisch  einer  Rechts- 
und  Linksverbindung,  durch  bestimmte  umwandelnde  Einflüsse,  das 
beständigere  Isomere  im  Ueberschuß  entstehen,  was  nicht  der  Fall 


Racemisiemtigs^rschelii  ung^D. 
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Ueberall,   wo  die   Umwandlung  einer  asymmetrischen   Form  in 

ei ni^'esetzte  beobachtet   wird,   tritt  immer  dann  ein  Gleich- 

i*  iiid   ein,   wenn   die  Mischung  itiukiiv  geworden  ist,  d.  h. 

Bfio  biudu  Formen  in  gleichem  Betrage  vorhanden  sind.    Bei  der  tat- 

fhlicb  uachgewieserien  Umwandhni^sfähigkeit  der  entgegengesetzten 

Drmen    ineinander  bedeutet  dies,  daß  die  Reaktionen,  die  in  folgen- 

^r  (jleicluing  durch  die  Pfeile  angedeutet  werden,  gleich  schnell  er- 

?eu  : 

d  . "1 

Daß   die  Inaktivierung  optisch-aktiver  Verbindungen  in   der  Tat 
der   Bildung  einer  racemischen  Mischung   beruht,   wurde   durch 
1  schlägige  Versuche    an  verschiedenen  Verbindungen  bewiesen.     So 
}unte  Le  Bel  *)   den  durch  Erhity.eu  von  Natriumamylat  erhaltenen 
ktiven    Alkohol    spalten;    J.    Lew^kowitsch -)    zerlegte    eine    aus 
tivem    Material   dargestellte    inaktive   Mandelsäure,   und    Schulze 
imd   BossHARD^)  konnten  aus  inaktiviertem   Leucin  das  aktive  ge* 
v*Mi»\^n  u.  s.  w.     Die  Stabilität  der  Koutigurationeu  ist  in  hohem  Be- 
abhängig von  der  Natur  der  Gruppen,  die  zum  asymmetrischen 
tntTatome  gehören,  was  besonders  dadurch  reclit  deutlich  wird. 
Ine  optisch-aktive  Verbindungen  sich  auch  ohne  bestimmten 
reu    Eingriff   umwandeln,    d.    \u    racemisieren ;    diese   Autorace- 
rtin;.'iMi  werden    wir  im  AnschUili  an  die  gewohnlichen  Umwand- 
lireiben.      Als    Beispiele    gewöhnlicher    Racemisierungs- 
u.;ii<.,.i;.jj^;  ü  mögen  folgende  Erwähnung  finden* 

Der  optisch-aktive  Amylalkohol  liefert  durch  Erhitzen,  durch  Er- 

^'^:        mit  Natron,  ja  /.  B.  schon  bei  der  Darstellung  des  Alkoholates 

fivon  Alkohol*):   die  ätlierartigen  Derivate  des  Amylalkohols 

'Ityl-,  Benzyl-,  Amyl-   und  Isobutylalkohol   werden   in 

ludig  inaktiviert^);   aktive  Milchsäure   gibt  beim  Er- 

ötzen  auf  J50^  gewöhnliches  Laktid^)   und  mit  Essigsäure   bei    180^ 

Daktivc  Acetyimilchsäure  M;  Leucin  erzeugt  mit  Barytvvasser,  auf  166** 

frhiut^  inaktives  Leucin^);  aktive  Asparaginsäure,  als  salzsaures  Salz 

iTasBer   auf  110 — 180^  erhitzt,  geht  glatt  in  inaktive  Asparagin- 

iöber^),  auch  d-  und  1-Asparagin  geben  mit  wässeriger  Salzsäure 

I7(V-  im^^  i-Asparaginsäure  *^). 

Die  aktiven  llandelsäuren  verwandeln  sich  bei  180**  in  die  inaktiven  ^*); 

liertlutumiusäure  verwandelt  sich  in  Form  »les  Aramonsalzes  bei  19<>o 

i-Glutimid  *').    d-  und  l-Pinen  werden  bei  erhöhter  Temperatur  inakti- 

l^*);  auch  Limonen  ^^)  und  Phellandren  *^)  werden  unter  ähnlichen 
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Bedingungen  inaktiv.  Wird  d-Valeriansäure  während  80  Stunden  am 
Rückflußkühler  gekocht,  so  beobachtet  man  eine  schwache  Abnahme 
des  Drehungsvermögens  ^) ;  beim  Behandeln  mit  konz.  H,S04  bei 
250®  wird  sie  vollkommen  inaktiv  ;  1-Phtalylamidokapronsäure  (Phtalyl- 
leucin)  gibt  bei  der  trockenen  Destillation  die  inaktive  Modifikation  *). 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200^  werden  die  aktiven 
Isopropylphenylglykolsäuren  inaktiv  ^) ;  1-Chinasäure  gibt  nachEYKMANN 
bei  220 — 240  ®  inaktives  Chinid ,  welches  durch  Alkali  in  inaktive 
Chinasäure  übergeht*).  Weinsäure,  mit  etwas  Wasser  auf  175®  er- 
hitzt, gibt  viel  Traubensäure  und  wenig  Mesoweinsäure,  bei  165  ®  um- 
gekehrt wenig  Traubensäure  und  viel  Mesoweinsäure  ^).  In  die  gleiche 
Klasse  von  Reaktionen  gehören  die  Uebergänge  der  symmetrischen 
Dialkylberusteinsäuren.  Paradimethylbernsteinsäure,  auf  200®  erhitzt, 
ergibt  ein  Gemisch  der  Anhydride  von  Para-  und  Antisäure^. 
Analog  verhalten  sich  s-Diäthylbernsteinsäure,  s-Aethylmethylbern- 
steinsäure ,  s  -  Benzyläthylbernsteinsäure  und  s  -  Diphenylbemstein- 
säure^)  u.  s.  w. 

5.   Erklärung     der    Entstehung    inaktiver    Verbin- 
dungen durch  Racemisierung. 

Für  diese  eigentümlichen  und  so  leicht  sich  vollziehenden  Um- 
wandlungen können  wir  bei  Annahme  getrennter,  an  bestimmte  Stellen 
des  Kohlenstoflfatoms  gebundener  Valenzeinheiten  schwerlich  eine  be- 
friedigende Erklärung  finden.  Auf  die  Schwierigkeiten,  welche  sich 
einer  richtigen  Deutung  dieser  Vorgänge  entgegenstellen,  hat  zuerst 
Lewkowitsch  hingewiesen.  Er  sagt*^):  ^WäJirend  die  Ueberführung 
der  Paramandelsäure  in  die  beiden  aktiven  Isomeren  sich  durch  die 
Hypothese  von  van't  Hoff  leicht  erklären  läßt,  bietet  die  Er- 
klärung der  umgekehrten  Erscheinung  große  Schwierigkeiten/  Diese 
Uebergänge  können  bei  Aufrechterhaltuug  des  Begriffs  gesonderter 
Valenzeinheiten  nur  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  daß  unter 
dem  Einfluß  der  umlagernden  Agentien  oder  Bedingungen  entweder 
die  einzelnen  Radikale  oder  die  Valenzeinheiten  selbst  mit  den  an 
sie  geketteten  Radikalen  ihre  Plätze  vertauschen.  Bei  der  ersten 
Annahme  müßten  unter  allen  Umständen  einzelne  Radikale  innerhalb 
eines  gewissen  Zeitintervalls,  sei  dasselbe  auch  noch  so  klein,  nicht 
mehr  mit  dem  Kohlenstoffatom  verbunden  sein.  Dieselben  würden 
dann  aber  das  Bestreben  haben,  zu  den  unter  den  Versuchsbedingungen 
beständigsten  oder  meist  begünstigten  Molekülen  zusammenzutreten; 
d.  h.  bei  den  Uebergängen  optisch-aktiver  Körper  in  inaktive  müßten 
bestimmte  Nebenprodukte  gebildet  werden,  was  dem  tatsächlich  oft 
sehr  glatten  Reaktionsverlauf  widerspricht.  Nähme  man  zweitens  an, 
die  Valenzeinheiten  mit  den  an  sie  gebundenen  Radikalen  könnten 
ihre  gegenseitigen  Stellungen  wechseln,  so  müßte  man  weiter  schließen, 
da  diese  Valeuzeinheiten   an  bestimmte  Teile  des  Atoms  gebunden 


1)  E.  Erlenmeyer  u.  C.  Hell,  Ann.  100,  303  (1871). 

2)  L.  Reese.  Ann.  242,  9  (1887). 

3)  M.  FiLETi,  J.  pr.  46,  5ül  (1802);  Gazetta  chim.  ital.  22,  II,  395  (1892). 

4)  Berl.  Ber.  24,  1297  (1891). 

5)  JUNGFLEISCH,  Berl.  Ber.  6,  985  (1872). 

6)  C.  A.  BiscHOFF,  Berl.  Ber.  28,  659  (1890). 

7)  C.  L.  Reimer,  Berl.  Ber.  U,  1803  (1881). 

8)  BerL  B«.  16,  2722  (1883> 
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jind,  rtaU  auch   diese  Teile   des  Atoms  ihre  ndativen  Stellungen   za- 
i^iiiander  ändern  könnteü;  die  das  Atom  bildeode  Materie  mfißte  also 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  beweglich  sein,  eine  Annahme,  zu   der 
man  sich  nur  auf  Grund  zwingender  Tatsachen  entschließen  wird. 

Eine    bedeutend   einfachere   Vorstellung  über  die   Art  der  Ura- 
^wandlung  der  optisch-aktiven  Substanzen  in  die  inaktiven  Modifikationen 
ergibt    ^ich,  wie  A.  Werner  gezeigt   hat,   weuii    man   zur  Erklärung 
ier  tetraedrischen  Lagerung  der  Gruppen  die  von  Le  Bel  oder  von 
\Ver>'er  entwickelten  Vorstellungen  verwendet 
Die  in  Fig,  27  dargestellte  Sphäre  bedeute 
ein  Kohlenstoffatom  und  die  Punkte  a»  b,  c,  d^  ^*ß*  ^^* 

iie  Valenzorte  der  vier  verschiedenen  Atome 
lokiil  C,  a,  b,  c,  d.  Wie  allgemein  an- 
uen,  werden  diese  Atome  gewisse  peri- 
[•odiöche  Bewegnngen,  wahrscheinlich  iu  der 
Bahn  von  Kegelschnitten,  um  den  Valenzort 
aunführen,  die  durch  verschiedene  äußere  Ein- 
flösse vermindert  oder  erbrdit  werden  können. 
Sämtliche  periodische  Bewegungen  auf  der 
Atomsphärc  werden  sich,  welcher  Art  sie  auch 
seien,  auf  perioilische  pondehirtige  Schwin- 
gungen um  den  Valenzort  zurückführen  lassen. 
Unter  den  vielen  möglichen  Schwingungs- 
formeu  wollen  wir  eine  der  einfachsten  herausgreifen:  die  Atome, 
deren  V^alenzorte  a,  h,  c,  d  sind,  mögen  in  zw^ei  zueinander  senkrechten 
Rhenen,  also  in  der  Richtung  der  Pfeile  auf  Fig.  27  schwingen, 
Durrh  Wäimezufuhr  oder  durch  irgend  einen  anderen  äußeren  Ein- 
tlnB  mögen  diese  Sehwingungen  gesteigert  werden,  wobei  wahrschein- 
lirh  auch  die  Entfernung  der  Atome  a,  b,  c,  d^  vom  Zentrumatom  und 
<U.tiirrb  ihre  Bewegungsfreiheit  vergrößert  wird.  In  dieser  ge- 
•n  Bewegung  werden  die  Atome,  abgesehen  von  anderen 
i^i^r  u,  einmal  auch  in  die  Stellung  aj  b^  e^  d^  Fig.  28,  d.  h.  in  eine 
"^beoc  gelangen.  Von  dieser  Stellung  aus  werden  sie  aber  ebenso 
|lelcht  in  ihre  ursprüngliche  Stellung  der  Fig.  27  zurückkehren,  als 
in  die  entgegengesetzte  Steüung  Fig.  2Ü  übergehen  können. 


Fig,  28. 


Fig.  29, 


Hierdurch    sind    aber    die    notwendigen    Bedingungen    für    den 
^'  '       aktiven  Körpers  in  sein   optisches   Isomeres   erfüllt; 

^ti  -e  Umwandlung  die  Hälfte  der  Moleküle  betroffen  hat, 

«0  mulä  sich  ein  Gleichgewichtszustand  einstellen,  indem  ebenso  viele 
Hechlumoleküle  als  Linksmoleküle  die  Umwandlung  in  die  entgegen- 

A.  W »flirr,  Kars««  Lehrbuch  <ler  Stereochcraic,  4 
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gesetzten  Formen  erleiden;  mit  anderen  Worten:  aus  einem  optisch- 
aktiven wird  ein  inaktiver  Körper  entstanden  sein. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  bilden  die  hier  in  Betracht  ge- 
zogenen Bewegungsformen  nur  einen  einzigen,  willkürlich  gewählten 
Fall.  Ebenso  leicht  kann  man  sich  den  Uebergang  vorstellen,  wenn 
man  die  periodischen  Bewegungen  der  Atome  in  andere  Schwingungen 
zerlegt. 

Zur  Demonstration  der  für  die  Racemisierung  der  optisch-aktiven 
Verbindungen  gegebenen  Erklärung  bediene  ich  mich  in  der  Vorlesung 
eines  Modells,  welches  mir  von  Herrn  Prof.  Engler  in  Karlsruhe  zur 
Verfügung  gestellt  wurde.  Dasselbe  besteht  aus  zwei  senkrecht  mitein- 
ander verbundenen  Ringen  aus  Eisendraht;  jeder  Halbkreis  derselben 

trägt  eine  auf  ihm  verschiebbare  Kugel  aus 
Fig.  30.  Holz  von  bestimmter  Farbe.  Die  Kugeln  sind 

durch  elastische  Fäden  folgendermaßen  ver- 
knüpft:  a  mit  b,  b  mit  c,  c  mit  d  und  d  mit  a; 
ebenso  sind  a  mit  c  und  b  mit  d  verbunden, 
aber  so,  daß  diese  beiden  elastischen  Fäden 
ac  und  bc  sich  in  der  Mitte  verschlingen, 
wodurch  sie  bei  tetraödrischer  Stellung  der 
Kugeln  zu  Achsen  des  Tetraöders  werden. 
Durch  gegenseitige  Verschiebung  der  Kugeln 
auf  den  Drahtringen,  im  Sinne  der  oben 
entwickelten  Atombewegungen,  kann  man 
den  Uebergang  der  aktiven  Formen  inein- 
ander sehr  schön  erläutern. 
Da  nach  der  gegebenen  Vorstellung  der  Uebergang  der  optisch- 
aktiven  Verbindungen  durch  eine  gesteigerte  Bewegung  der  die  Asym- 
metrie bedingenden  Atome  veranlaßt  wird,  so  muß,  je  nachdem  diese 
Bewegung  mit  größerer  oder  geringerer  Leichtigkeit  erfolgt,  die  Ra- 
cemisierung oi)tisch-aktiver  Verbindung  verschieden  leicht  eintreten. 
Daß  dabei  die  Natur  der  Atome  wesentlich  in  Betracht  kommen  wird, 
liegt  auf  der  Hand ;  andererseits  werden  auch  die  speziellen  Bindungs- 
verhältnisse der  die  Asymmetrie  bedingenden  Atomkomplexe  eine. 
Rolle  spielen.  So  scheint  z.  B.  bei  vielen  optisch-aktiven  Ver- 
bindungen, deren  asymmetrische  KohlenstoflFatome  in  einen  Ring  ein- 
geschlossen sind,  die  Racemisierung  schwieriger  vor  sich  zu  gehen 
als  bei  entsprechenden  Verbindungen  mit  offener  Kette.  Umgekehrt 
sind  Beispiele  bekannt,  wo  die  Racemisierung  schon  erfolgt,  ohne 
daß  eine  besondere  Einwirkung  äußerer  Einflüsse  notwendig  wäre, 
wie  im  folgenden  gezeigt  wird. 

6.  Bildung  durch  Autoracemisierung. 

Den  soeben  besprochenen  Uebergängen  reihen  sich  die  von 
Walden  beobachteten  Autoracemisierungserscheinungen  an.  Es  sind 
dies  Umwandlungen  optisch-aktiver  Verbindungen  in  inaktive  Ge- 
mische, die  vor  sich  gehen,  ohne  daß  von  außen  ein  nachweisbarer 
Einfluß  auf  die  Verbindungen  ausgeübt  wird;  die  optisch  -  aktiven 
Verbindungen  verlieren  ihr  Drehungsvermögen  mit  der  Zeit;  hierbei 
tritt,  wie  nachgewiesen  wurde  ^),  keine  tiefer  gehende  Zersetzung  der 


1)  BerL  Ber.  81,  1416  (1898). 
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Verliiiulungen  ein.  Es  ist  arizuiiehmeD,  daß  io  diesen  Fällen  einzelne 
(iruppea.  die  zur  asymmetrischen  Gruppierung  gehören,  eine  so  große 
Rewegliohkeit  besitzen,  daß  sie  auch  ohne  üußere  Energiezufuhr  in 
die  den  Umwandlungen  gönstigen  Uebergangsstellen  gelangen  können. 

Die  von  <t.  Walden^)  festgestellten  Fälle  sind  die  folgenden: 
fl-i'  iiisäure*    August  1894  Mai  1898 

d-Bromherusteinsäure-      Sept.  1894  Mai  1898 

diüihviester  +  4*3,90  <>  +   9,0<> 

d-Bromberusteinsriure-    März  1894  Mai  1898 

d-  \v!ester  -h    1.2^  ±    Oß^ 

Br-i  ftjinsauredipropylester   zeigte  in  ca.   4  Jahren   keine  Ver- 

:i  '!\   auch    die  Ester  der  d-Chlorbernstein-,  Acetyläpfel-  und 

i  apfelsäure  blieben  unverändert. 

d-Broüipropionssäure-       April  1895 

4-    3,55** 
Sept.  1894 
+  19.01  <> 
Mai  18V»5 
-h  21K82*' 
April  1895 
-F    9,77» 
Jan.  1895 
+  45,4« 
d-Phenvlchloressigsäureäthylester   zeigte  eine  geringe,   1-Mandelsäure- 
älhylesier    und   dessen    Isovalerylderivat   gar   keine   Abnahme    der 
Drehung. 


isobutylester 
d-Chlorproi)iüusäure- 

!Tv  "  - '   -ter 
i  d'l  «messigsäure- 

!i  -rer 

d-I  »messigsäure- 

i^obut^iester 
d*Phenyibromes8ig8Äure 


Mai  1898 

H-    0,08  ö 

Mai  1898 

+  18,84" 

Mai  1898 

±    0,00 

Mai  1898 

+   4,660 

Mai  1898 

±    0,0>^(inBzl-Lsg.) 


7,  Bildung  infolge  von  Racemisiernng  beim  chemi- 
schen U  in  s  a  t  z. 

Zum  Schluß  sei  noch  darauf  Rücksicht  genommen,  daß  Raee- 
mi='^ -  •'  -  n  sehr  oft  auch  bei  der  Entstehung  von  Verbindungen  aus 
(»p!  I  ven  Ausgangsprodiikten  Platz  greifen,  besonders  dann,  wenn 

die  tüi  die  Darstellung  gewählten  Bedingungen  für  die  Unilagerung 
günstig  sind;  so  bildet  sich  z.  B.  aus  l-Mandelsäure  und  Bromwasser- 
Rtoff  bei  linchstens  5C>**  inaktive  Phenylbrom essigsaure 3),  und  HCl 
liefert  bei  95-100°  inaktive  Phenylchloressigsäure^),  Aus  d-  und 
Msopropylphenylglykolsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  HCl  bei 
140 — 45"  inaktive  Isopropylphenylchloressigsäure*).  1-Aepfelsäure  gibt 
Imi!  Brom  wasserstot!"  inaktive  Brorabernsteinsäure'^),  Arbeitet  man 
jedoch  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  u.  s.  w.,  so  kann 
mau  unter  Umstanden  auch  aktive  Verbindungen  erhalten,  wie  Walden 
gezeigt  hat. 

8.  Beziehungen  zwischen  Tautomerie-  und  Racemi- 

sierungserscheinungen. 

.        Wir    haben    bei    der  Entwickelung    unserer  Vorstellungen  vom 
intramolekular en  Vorgang  der  Racemisierungserscheinungen   bis  jetzt 

h  IkrL  Her.  m,  1410  (1898). 

ij  Chem.  New»  62,  258. 

3»  T.  H.  Easterfield,  J.  Cheni.  S<k'.  h%  72  (1891). 

4k  Äf.  FiLETI.  J.  pr,  445.  561  il8'J2i. 

fM  A    Keküle.  Jinn,  13<>,  25  (iSiU). 
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den  Prozeß  stets  unter  der  Voraussetzung  betrachtet,  daß  er  ohne 
strukturelle  Aenderungen  der  Konstitution  erfolge.  Verschiedene 
Tatsachen  deuten  aber  darauf  hin,  daß  Racemisierungserscheinungen 
auch  durch  reversible  Strukturänderungen  bedingt  sein  können,  und 
darauf  sei  noch  kurz  eingegangen.  Es  ist  bekannt,  daß  Wasserstoff- 
atome, die  sich  in  a-Stellung  zu  Karbonylgruppen  befinden,  labil  sind, 
und  zwar  ist  die  Beweglichkeit  derselben,  wie  aus  den  Tautomerie- 
erscheinungen  geschlossen  werden  kann,  auf  die  Möglichkeit  der  Bil- 
dung von  Enolformen  zurückzuführen: 

— CO— CHj  -^  — COH  =  CH— 

Daß  eine  solche  Wanderungsfähigkeit  von  Wasserstoff  die  Racemi- 
sierungsmöglichkeit  von  Verbindungen  mit  asymmetrischen  Grup- 
pierungen außerordentlich  erleichtern  kann,  ist  ohne  spezielle  Be- 
gründung verständlich.  Wir  konstatieren  denn  auch,  daß  in  den  Fällen, 
in  denen  auf  Grund  des  anderweitigen  Verhaltens  Tautomerieer- 
scheinungen  möglich  sind,  auch  Racemisierungen  außerordentlich  leicht 
erfolgen.  Führen  wir  die  Beweglichkeit  von  sogenanntem  a-Wasser- 
stoff  auf  die  Fähigkeit  zur  Bildung  tautomerer  Gruppierungen 

I 
^2—  CH 

I      0 II     OH 

^OR  \0R 

zurück,  so  sind  die  Autoracemisierungen  und  die  später  zu  besprechen- 
den stereochemischen  Umwandlungen  von  Polyoxykarbonsäuren:  Glukon- 
säure  "^=-^  Mannonsäure,  Gulonsäure  ^^=^  Idonsäure  u.  s.  w.  Bei- 
spiele, welche  die  innigen  Beziehungen  zwischen  Tautomerie-  und 
Racemisierungserscheinungen  recht  deutlich  zeigen.  Die  soeben  ent- 
wickelte Abhängigkeit  der  Racemisierung  von  der  Beweglichkeit  von 
a-Wasserstoffatomen  wird  dadurch  noch  sicherer  erwiesen,  daß  bei 
Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  von  denen 
nur  eines  den  soeben  entwickelten  Bedingungen  entspricht,  d.  h. 
labilen  a-Wasserstoff  gebunden  enthält,  nur  dieses  die  Umwandlungs- 
fähigkeit  zeigt.  Beispiele  hierfür  sind  Menthon  und  Kampfersäure, 
deren  Verhalten  wir  hier  besprechen  wollen. 

CH3V       yCHg— COv       /H  CIH3V        ^CHg— COv       yCHfCHo)« 

H^    ^CH^-CHf    ^CH(CHs)2       H^    ^CH^-CH^    ^H 

Linksmenthon  ^)  Rechtsmenthon  ^) 

Daß  beim  Uebergang  von  Linksmenthon  in  Rechtsmethon  nur 
das  die  Isopropylgruppe  tragende,  in  o-Stellung  zur  CO-Gruppe  be- 
findliche asymmetrische  C-Atom  eine  stereochemische  Umlagerung  er- 
leidet, wird  durch  die  Oxydation  der  beiden  Menthone,  wobei  beide 
die  gleiche  aktive   Ketokarbonsäure 

COOK— CH,— CHCCH.,)— CH,— CH,— CO— CgH; 
geben,  bewiesen. 


1)  Die  verschiedene  AnordnunR  von  H  und  CH(CH,),  in  den  beiden  Formeln 
soll  die  verschiedene  Asymmetrie  der  Kohlenstofhttome,  an  die  sie  gebunden  sind, 
zum  Ausdruck  bringen. 


CrSferien  z\ir  BeurtelJffl^nt^m!S3B^^BBiScBSr 


Äehnliclies  konstiitiert  man  bei  der  KampfersiäiLre : 

CHsv       .COOK 


CII3.        .COOH 


H,C 


I 

-c^coon 


H,C 
II.C- 


C(CH,), 


H 

Kampfersäure 


COOH 
Isokampfersäure 


)aß  nur  eines  der  beiden  asymmetrischen  C-Atome  stereocbemiscli  uiti- 
Dlagert  werden  kann»  folgt  aus  der  Tatsache,  daß  man  zwar  d-Kampfer- 
lure  und  Msokampfersäure,  resp.  I-Kauipfersilnre  und  d-Isokampfer- 
lure,  die  sich  durch  die  entgegengesetzte  Aisynimefrie  eines  Kahlen- 
ftotfatoms  unterscheiden,  beliebig  ineinander  (Überführen  kann,  nicht 
l>er  ({-Kampfersäure  und  l-Kampfersäure  resp,  d-Isokampfersäure  und 
^ Isokampfersäure,  in  denen  beide  Kohlenstotfatome  verschiedene 
Symmetrie  haben. 

Die  Entstehung  von  Mannose  aus  Glukose  ist  eine  unter  den- 
elben  Gesichtspunkt  fallende  Erscheinung,  die  wir  aber  im  Zusammen- 
tig  mit  anderen  ähnlichen  Umfnrujungen,  bei  der  Betrachtung  der 
pti2»chea  Isomeren  die  nicht  Spiegelbilder  sind,  erOrtern  werden, 

IL  ScTiterien    zur  BeurtGüung   der   Natur   äquimolekularer   Gemische 
von  Spiegelbüdisomeren. 

a)  Allgremeine  Betraehtuni^eu. 

Ae(|uimolekularc  Gemische  entgegengeset/t  aktiver  Verbindungen 

fe*iODen  sein:  a)  Konglomerate,  d.  h.  Mischungen  der  Kom])(menten 
|t»bne  chemische  Vereinigung,  h)  Mischkristalle,  d,  h.  Gemische 
liÄomorpher  optischer  Antipoden  ohne  chemische  Vereinigung,  und 
|c)  racemisehe  Verbindungen.  Es  liegt  auf  der  Hand ,  daß  es  nicht 
[leiclit  sein  wird,  zu  entscheiden,  zu  welcher  dieser  drei  Gruppen  eine 
1  Mischung  von  optischen  Antipoden  gehört.  Man  liat  früher  ver- 
UcliieJene   Eigenschaften    für   eine    diesbezügliche  Unterscheidung  zu 

verwerten  gesucht,  wie  Schmelzpunkte,  Verbindungswärmen  u.  s.  w. 
[Es kann  aber  heute  nicht  mehr  bezweifelt  werden,  daß  die  besten  und 

einzig  stichhaltigen  Kriterien  sich  durch  die  Untersuchung  der  Schmelz- 
I  Lfi^liehkeitserscheinungen  ergeben,  wie  BACKHitis  Roozeboom  *) 
[ia  einer  zusammenfassenden  Abhandhing  gezeigt  hat.  Diese  Kriterien 
ibpxiphen  sif'h  jedoch  nur  auf  feste  Verbindungen;  wir  besitzen  bis 
'  um  zu  entscheiden,  ob  Racemate  auch  in  flüssigem 
i'lig   sind.     Alle   Versuche  mit  Lösungen   racemischer 

^«mifldungen  haben  zum  Ergebnis  geführt,  daß  die  Racemate  in 
I  Lftsung  in  die  Einzelkoniponenten  zerfallen  simt.  Dies  ergibt  sich 
Mttßichst  aus  den   kryoskopischen  Versuchen,   die   mit  Lösungen   von 

Tniübensäure  -),  von  Diacetyltraubensäuredimethvlester^),  von  Isoni- 
itroKfHiipoiiieii  *)    und     von    Metliyldil>enzylestcr    der    Glycerin säuret 

*Urhk«it  uod  Schmelzpunkt   als  Kriterien   für   raceiuische  Verbind oxiifen, 
lie  Mit^ehkriBUille  und  inaktive  Konglomerate.  Zeitschr.  f.  pbf s.  Chetn. 

^'"  rLT,  ZdtBchr.  phys,  Chenj.  1,  186  (1887). 
.^^scurTZ}  AnD.  247,  12L  ^1888K 

i    .  .    .    .U,  Ann.  246,  231  (1888). 

k)  P»  Frakkijvicd  u.  R.  H.  Pickard,  Chem.  80c,  6d,  128  fl896). 
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durchgeführt  wurden.  Auch  stimmen  die  Lösungen  aktiver  und  ra 
cemischer  Verbindungen  bei  gleichem  prozentualischen  Gehalt  in  allen 
additiven  Eigenschaften  überein,  so  z.  B.  in  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit, dem  spezifischen  Gewicht,  der  magnetischen  Drehung  u.  s.  w. 
Wenn  racemische  Verbindungen  in  Lösung  hiernach  bis  jetzt  nicht 
nachgewiesen  werden  konnten,  so  erscheint  doch  der  daraus  gezogene 
Schluß,  daß  es  überhaupt  keine  flüssigen  racemischen  Verbindungen 
gibt,  vorderhand  ebensowenig  begründet,  wie  die  entgegengesetzte  An- 
nahme. Wir  müssen  die  Beantwortung  dieser  Frage  der  Zukunft  über- 
lassen, die  uns  Mittel  in  die  Hand  geben  muß,  über  den  Molekular- 
zustand einheitlicher  flüssiger  Verbindungen  ein  Urteil  zu  erhalten. 
Auch  für  die  Annahme  gasförmiger  racemischer  Verbindungen  liefert 
das  Experiment  keine  Anhaltspunkte,  denn  die  Dampfdichte  hat  stets 
die  Molekulargröße  der  Einzelkomponenten  ergeben.  Dies  wurde 
z.  B.  durch  ANSCHtJTz^)  beim  Traubensäurediäthylester  festgestellt. 
Wir  werden  uns  deshalb  im  folgenden  nur  mit  festen  Racem- 
körpern  beschäftigen. 

b)  Bestimmongr  der  Natur  der  Misehongr  aus  den  Schmelzersehelnnngreii. 

1.  Konglomerate. 

Durch  Zusatz  einer  Substanz  zu  einer  zweiten,  die  als  Lösungs- 
mittel dienen  soll,  wird  der  Erstarrungspunkt  der  letzteren  bekannt- 
lich erniedrigt.  Ein  Gemisch  zweier  sich  mischender  Substanzen 
können  wir  somit  stets  als  im  Verhältnis  von  Lösungsmittel  und  ge- 
löster Substanz  stehend  betrachten.  Dementsprechend  wird  auch 
ein  Gemisch  zweier  sich  chemisch  nicht  verbindender  optischer  Anti- 
poden in  diesem  Sinne  aufgefaßt  werden  können;  den  in  überwiegen- 
dem Betrage  vorhandenen  Bestandteil  (über  50  Proz.)  kann  man  als 
Lösungsmittel  bezeichnen.  Wenn  wir  eine  vollständige  Mischungs- 
reihe der  beiden  herstellen,  0—100  Proz.  Rechts-  resp.  100 — 0  Proz. 
Linksform,  so  muß,  wenn  keine  chemische  Vereinigung  stattfindet, 
die  Kurve  der  Erstarrungspunkte  folgendes  Bild  annehmen: 

Fig.  31. 


von  E  bis  C  wird  die  D-Form,  von  C  bis  F  die  L-Form  als  Lösungs- 
mittel wirken. 

Die  äquimolekulare  inaktive  Mischung  wird,  weil  die  optischen 
Antipoden  gleiche  gegenseitige  Löslichkeit  zeigen,  von  allen  Mischungs- 
verhältnissen den  tiefsten  Schmelzpunkt  haben,  d.  h.  ein  Zusatz  der 
aktiven  Komponente  zum  äquimolekularen  Gemisch  wird  stets  eine 
Schmelzpunktserhöhung  hervorrufen.  Bestimmt  man  die  Schmelzpunkte 
möglichst  vieler  Mischungsverhältnisse,  so  konstatiert  man  die  Existenz 
zweier  Schmelzpunktskurven  AC  und  BC. 

1)  Berl.  Ber.  18,  1397  (1885). 
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2.  Racemische  Verbindungen. 

Die  Schmelzpunktskurve  muß  sich  aus  drei  einzelnen  Kurven  zu- 
sammensetzen, die  gegeben  werden  durch  die  Erstarrungspunkte  der 
Lösung  der  racemischen  Verbindung  in  der  Rechtskomponente  (BD), 
in  der  Linkskomponente  (AF)  und  der  Lösungen  der  aktiven  Komponen- 
ten in  der  racemischen  Verbindung  (FCD),  wobei  diejenige  Substanz, 
die  sich  beim  Erstarren  als  Bodenkörper  ausscheidet,  als  Lösungs- 
mittel bezeichnet  werde.  Die  Gesamtkurve  wird  folgende  Bilder  er- 
geben, je  nachdem  der  Schmelzpunkt  der  racemischen  Verbindung 
höher  oder  niedriger  liegt  als  derjenige  der  aktiven  Komponenten: 


Fig.  32. 


Fig.  33. 
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Der  Zusatz  geringer  Mengen  der  aktiven  Komponenten  zum  äqui- 
molekularen Gemisch  muß  somit  eine  Schmelzpunkterniedrigung  her- 
vorbringen. 

3.  Mischkristalle. 

Wenn  die  beiden  optisch-aktiven  Formen  isomorph  sind,  so  bilden 
sie  in  Mischung  nur  eine  Phase,  und  der  Erstarrungspunkt  wird  ab- 
hängig sein  müssen  von  der  Zusammensetzung  der  sich  als  Boden- 
körper ausscheidenden  Mischkristalle.  Entspricht  diese  Zusammen- 
setzung derjenigen  der  geschmolzenen  Masse,  so  erhält  man  einen 
konstanten  Schmelzpunkt  für  sämtliche  Mischungsverhältnisse  (Fig.  34). 

Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  fällt  oder  steigt  der  Schmelzpunkt  bis 
zu  demjenigen  des  äquimolekularen  Gemisches;  ersteres  wird  ein- 
treten, wenn  die  Konzentration  der  zweiten  Komponente  im  Boden- 
körper kleiner,  letzteres,  wenn  sie  größer  ist  als  in  der  geschmolzenen 
Masse;  die  Serie  der  Mischkristalle  wird  nur  eine  kontinuierliche  Schmelz- 
kurve bilden,  weil  die  beiden  Kurvenhälften  sich  bei  50  Proz.  berühren. 


Fig.  34. 
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Fig.  35. 


Fig.  36. 
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Daß  die  soeben  entwickelten  Schmelzerscheinungen  eintreten 
flössen,  läßt  sich  an  der  Hand  folgender  Betrachtung  zeigen. 

In  der  folgenden  Figur  sei  T  die  Temperaturachse,  D  die  Dampf- 
dnickachse;  A  bedeute  die  Dampfdruckkurve  des  Lösungsmittels  in 
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flüssigem,  B  diejenige  in  festem  Zustande.  Setzen  wir  zum  Lösungs 
mittel  eine  Substanz  X  zu,  so  wird  die  Dampfdruckkurve  der  Lösung  Ax 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  Bodenkörper  ab,  der  in  seiner  Zu 
sammensetzung  mit  der  Lösung  übereinstimmt,  so  wird  der  Dampfdruci 
der  festen  Phase  um  ebensoviel  vermindert,   d.  h.  die  Kurve  nimm 

die   Gestalt  Bx   an,   und  A: 
^'ß-  ^^'  und  Bx  schneiden  sich  bei  der 

selben  Temperatur  wie  A  um 
B,  d.  h.  es  wird  keine  Schmelz 
Punkterniedrigung  eintreten 
Zeigt  der  Bodenkörper  dagegei 
eine  geringere  Konzentratioi 
als  das  flüssige  Gemisch,  & 
wird  die  Dampfdruckverminde 
rung  der  festen  Phase  eini 
geringere  sein :  By.  Ax  und  B; 
schneiden  sich  dann  auf  de 
negativen  Seite  der  Tempe 
raturachse  (c'),  es  wird  infolge 
dessen  eine  Schmelzpunkter 
niedrigung  eintreten  müssei 
Ist  der  Bodenkörper  dagege: 
konzentrierter  als  das  flüssige  Gemisch,  so  wird  die  Dampfdruckvei 
minderung  größer  sein :  Bz.  Ax  und  Bz  schneiden  sich  in  diesem  Fal 
auf  der  positiven  Seite  der  Temperaturachse  (c^),  es  wird  somit  ein 
Schmelzpunkterhöhung  eintreten. 

c)  Bestimmimgr  ans  den  Lfenn^ersehelniingeii. 

Da  die  racemischen  Verbindungen,  wie  schon  erwähnt,  in  Lösun 
in  die  Komponenten  zerfallen  sind,  so  haben  wir  ein  System  vo 
drei  Stoffen,  d,  1  und  Lösungsmittel,  das  nur  bei  Gegenwart  va 
zwei  festen  Phasen  eine  bei  bestimmter  Temperatur  unveränderlich 
Zusammensetzung  zeigt.  Ist  die  racemische  Vereinigung  ein  Konglc 
merat  (zwei  Phasen),  so  wird  infolgedessen  der  Zusatz  der  eine 
aktiven  Komponente  keinen  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  ausüben;  di 
Lösungskurve  besteht  dann  aus  zwei  Einzelkurven.  Ist  jedoch  di 
racemische  Mischung  eine  Verbindung  oder  eine  feste  Lösung,  s 
liegt  nur  ein  Bodenkörper  vor  und  der  Zusatz  des  zweiten  wird  deshal 
die  Löslichkeit  beeinflussen.  Wenn  eine  racemische  Verbindung  voi 
liegt,  so  wird  die  Löslichkeitskurve  aus  drei  Teilen  bestehen,  wen 
eine  feste  Lösung  vorliegt,  nur  aus  einer  Kurve,  die  aus  zwei  syn 
metrischen  Aesten  besteht.  (Für  die  Einzelheiten  s.  H.  W.  Bakhui 
RoozEBOOM,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  28,  496  [1899].) 

m.  Eigenschaften  raoemisoher  Verbindungen. 

Das  im  folgenden  Mitgeteilte  bezieht  sich  auf  Vereinigungen  vo 
optischen  Antipoden,  die  als  chemische  Verbindungen  aufzufassen  sin< 
Da  die  im  vorhergehenden  erläuterten  Methoden  zur  Bestimmung  de 
Natur  solcher  Vereinigungen  bis  jetzt  nur  selten  angewandt  wurdei 
so  ist  es  noch  einigermaßen  schwierig,  von  den  Eigenschaften  de 
Racemverbindungen  ein  vollständiges  Bild  zu  entwerfen.  Es  lie{ 
auf  der  Hand,  daß  diese  Eigenschaften  hier  nur  verglidien  mit  dei 
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jenigen  der   entsprechenden    optisch -aktiven   Komponenten  in   Frage 
"üuimcn. 

a|  Cbembcbe  Elfeiisehalteu. 

L  Zusammensetzung. 

Man  konstatiert  häufig  einen  Unterschied  in  der  Zusamniensetzuug 
icemischer  Verbindungen  in  Bezug  auf  den  Hydratwassergehalt,  z.  B.  ^): 

racem.        aktiv 
Wfiosilure  und  Traubensäure 

iiitartrat  und  -Racemat 

trat  und  -Racemat 
iii^aurer  Kalk 
imtartrat  und  -Racemat 
Il^-Tartrat  und  -Racemat 
iiimglycerat 
inglycerat 

rtrat  und  -Racemat 

r;il  und  -Racemat 
^Tartrat  und  -Racemat 

lon saurer  Kalk '^) 
jjaiiinlonsaures  Baryum*) 

Es  ergibt   sich  liieraus,   daß  der  Gehalt  an  Hydratwasser  in  der 
ncemischen  Verbindung  größer,   gleich  oder   auch   kleiner  sein  kann 
|ilB  in  den  entsprechenden  aktiven  \'erbinduugen. 

2.  Chemisches  Verhalten, 

In  den   chemischen  Eigenschatten   der  aktiven   und  racemischen 
Verbindungen   hat  man   einen  Unterschied  bis  jetzt  nur  selten  beob- 
'  litet;   die    einzige    diesbezügliche    Literatiirangabe,    die    ich    finden 
IPIUite,  ist  die  folgende:   Linksäpfelsänrcäthylester  zersetzt   sich  bei 
ßstillation   unter  gewöhnlichem  Druck  in  H^O  und  Fumarsäure 
iPtz   und   Bennert'')],   inaktiver   Ester   destilliert  unter  nor- 
il^m  Druck  unzersety.t  bei  255  <*. 


C,H,0, 

+  H,0 

— 

qjh;),c«iuo, 

H-2H.0 

— 

KjC^H^Oß 

+  2HiO 

iii,o 

Ca(C,H„0,) 

2HjO 

T1,C,H,0. 

— 

iH,0 

NaNH,C,H,0„ 

+  H»0 

4H,0 

SriC.H.O«) 

+  iH,0 

3H,0 

Ba(C,,H»OJ 

+  JH,0 

2H,0 

Na, C,  11,0.; 

+  2H.0 

2H,0 

iKLiC^H^Oj 

-|-H,0 

H,0 

.KShO.C4H,0„ 

+  4H,0 

ill.O 

c„ii»o. 

wasserfrei 

2H,0«) 

Ca(C.,H„Oj, 

24H,0      |5H;0 

Ba(C«H,,0«), 

2l  HjO 

6H,0(V) 

h)  PbjKikalif^he  £]^cni!>4*liafteii, 

l.  Kristallgostatt. 

Die    Kristallgestalt    der    racemischen    Verbindungen    ist    in    der 
Ilt'hrzahJ    der   Fülle   sicher   verschieden    von    derjenigen   der  optisch- 
"ti\eii  Komponenten,   und   /war   treten    die   racemischen  Formen   in 
■  Regel  in  hoh>C'drischen  Gestalten  auf,  während  die  aktiven,  wenig- 
vorwiegend,   hemiNrische    Kristallformen    zeigen.     Dabei    ist 
izu  bemerken,   daß   die  Kristalle  der  racemischen  Formen  nicht 
jleichen  KrisTallsystem  zu  gehören  brauchen  wie  diejenigen  der 
fen,  selbst  dann  nicht,  wenn  die  racemische  Verbindung  in  ihrer 

I  \DOLT,  p.  69. 

2i  Nir,  A.  rhim.  (6)  1%  89  (1887). 

3i  i„  l  Ber/3r>»  r>5:i  11892). 

4|  E.  Bor.  2^.  1253  (I892i, 
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Zusammensetzung  vollkommen   mit  derjenigen   der   optischen   Kom- 
ponenten übereinstimmt,  z.  B. 

Carvontetrabromid  (akt.)  rhombisch  hemiedrisch  ^) 
„  (rac.)  monoklin. 

Man  kann  aber,  heute  trotz  der  verschiedenen  Kristallgestalt,  in 
einzelnen  Fällen  noch  im  Zweifel  sein,  ob  wirkliche  racemische  Ver- 
einigungen vorliegen,  oder  ob  die  veränderte  Kristallgestalt  auf  einen 
Dimorphismus  von  isomorphen  optischen  Antipoden  zurückzuführen  ist 

2.  Dichte. 

Ueber  das  Verhältnis  der  Dichten  racemischer  Verbindungen  und 
ihrer  aktiven  Komponenten  liegen  Untersuchungen  von  Liebisch') 
und  von  Walden^)  vor. 

Die  folgenden  Angaben  sind  der  Mitteilung  von  Wallach  und 
Liebisch  entnommen. 


Name 

Dichte 

Spezifisches 
Volum 

EontraktioD 
iQ  Proz. 

Limonentetrabromid 

2,134 

0,468 

- 

Dipen  tentetrabrom  id 

2,225 

0,449 

2 

Oarvoxim,  aktiv 

1,108 

0,902 

— 

Carvoxim,  inaktiv 

1.126 

0,888 

IV. 

Fenchonoxim,  aktiv 

1,117 

0,895 

Fenchonoxim,  inaktiv 

1J42 

0,876 

2~ 

Isofenchonoxim,  aktiv 

1,134 

0,882 



Isofenchonoxim,  inaktiv 

1,180 

0,847 

37, 

PinakonC?)  der  Carvonreihe,  aktiv 

1,074 

0,953 

Pinakon(?)  der  Carvonreihe,  inaktiv 

1,095 

0,913 

4 

Carvontetrabromid  aus  Carvon,  aktiv 

2,2428 

0,446 

— 

Carvontetrabromid  aus  Carvon,  inaktiv 

2,2495 

0,444 

V. 

Carvontribromid  aus  Hydrocarvon,  aktiv 

1,958 

0,511 

Carvontribromid  aus  Hydrocarvon,  inaktiv 

1,958 

0,511 

— 

Sobrerol,  aktiv 

1,128 

0,8867 



Sobrerol,  inaktiv 

1,131 

0,8845 

V. 

3.  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt. 

Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  racemischer  und  aktiver  Ver- 
bindungen stehen  in  bestimmter  Abhängigkeit  zu  den  entsprechenden 
Dichten.  Ist  die  Dichte  der  racemischen  Verbindung  größer  als  die- 
jenige der  aktiven  Form,  so  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Racemates 
höher  und  es  ist  weniger  löslich;  ist  die  Dichte  gleich,  so  stimmen 
die  erwähnten  Eigenschaften  nahe  mit  denjenigen  der  optischen 
Formen  überein;  ist  die  Dichte  kleiner  als  diejenige  der  aktiven 
Formen,  so  ist  die  racemische  Vereinigung  niedriger  schmelzend  und 
leichter  löslich  als  die  aktiven  Komponenten. 

Dieser  merkwürdige  Zusammenhang  der  Eigenschaften  ist  übrigens 
nur  ein  Spezialfall  einer  ziemlich  allgemeinen  Regel,  welche  aussagt, 
daß  konstitutionell  nahe  übereinstimmende  Isomere  eine  solche  Ab- 
hängigkeit in  den  Eigenschaften  zeigen.  Die  folgende  Tabelle  gibt 
Beispiele  für  diese  Beziehungen,  auf  welche  Walden  aufmerksam 
gemacht  hat: 


1)  O.  Wallach.  Ann.  286,  135  (1895). 

2)  Ann.  28«,  140  (1895). 

3)  Berl.  Ber.  29,  1699  (1896). 
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Substanz 

Dichte 

Schmelzpunkt 

Löelichkeit 

a. 

r. 

a. 

r. 

a. 

r. 

epfelßäure') 

1,595 

1,601 

lOO'» 

130"— 131« 

größer  als  bei  r 
0,96  T.  in  100  T. 

kleiner  als  bei  a 

ampferBaore  *) 

1,186 

1,228 

187*» 

202«-203« 

0,239T.  inlOOT. 

okampforsäure ') 

1,243 

1,249 

17P— 172'» 

190«— 191« 

H,0 

0,357  T.  in  100  T. 

BLO 

0,203  T.  in  100  T. 

einsaiiTe^) 

1,754 

1,666 

170« 

140« 

H,0 
schwerer  löslich 
als  r 

H.0 
leichter     löslich 
als  r 

ilorbernstein- 

1,687 

1,679 

176° 

153«-154« 

1  g  Säure  in  4,6 

1  g  in  2,3  ccm 

iure») 

ccm  Lös. 

!0mbOTi8tein- 

2,093 

2,073 

172« 

160«-161« 

1  g  Säure  in  6,3 

1  g  Säure  in  5,2 

ßäure») 

ccm  Lös. 

ccm  Lös. 

ADdelsäaTe') 

1^41 

1300 

130« 

118«-119« 

8.64  T.  in  100  T. 

15.97  T.  in  100  T. 

ioUminsaure*) 

1,538 

1,511 

202-202,5« 

198« 

lt.  in   100  T. 
H3O 

ILO 

IT.  in  59,1  T. 
H,0 

imonentetrabro- 

inid») 

2,134 

2,225 

105« 

124« 





^ontetarabro- 

mid*)  au8  Carvon 

2,2428 

2^495 

120«-122« 

107«-109« 

— 

— 

Es  wäre  von  Interesse,  Gewißheit  darüber  zu  erlangen,  ob  diese  Ab- 
hängigkeit in  den  pBysikaliJlheti  Eigenschaften  nicht  auch  in  naher 
Beziehung  steht  zu  den  Bildungswärmen  der  racemischen  Verbindungen ; 
einer  Vermehrung  der  Dichte  könnte  eine  positive  Bildungswärme 
entsprechen  und  umgekehrt? 

In  der  Zuckerg'ruppe  zeigen  sich  folgende  Schmelzpunktsverhält- 
ßisse  zwischen  den  aktiven  Verbindungen  und  den  äquimolekularen 
Mischungen  *) : 

1)  Mischung  höher  schmelzend: 
Mannonsäurelakton,    Galaktonsäurelakton,  Mannit,  Talit,  Manno- 

heptit,  Mannonsäurephenylhydrazid  und  die  Phenylosazone  von  Glu- 
kose, Galaktose,  Gulose  und  Arabinose. 

2)  Keine  Schmelzpunktsänderung: 
Galaktonsäurephenylhydrazid,  Gulonsäurephenylhydrazid. 

3)  Mischung  niedriger  schmelzend: 
Gulonsäurelakton,  Mannoheptonsäurelakton,   Glukosediphenylhyd- 

ftuon,  Mannoheptosephenylhydrazon  und  Tribenzalmannit. 

c)  Physiologische  Eigenschaften. 

In  physiologischer  Beziehung  sei  darauf  hingewiesen,  daß  nach 
Chabri£  die  Traubensäure  weniger  giftig  ist  als  die  aktiven  Wein- 
säuren und  daß  nach  Tiemann  und  Schmidt  inaktive  Terpene  oft 
schwächer  riechen  als  aktive. 


rv.  Existeni^enzen  raoemisoher  Verbindungen. 

Wir  haben   gesehen,   daß    ein    äquimolekulares    Gemisch    opti- 
scher Antipoden,   welches  in   festem  Aggregatzustande  vorliegt,   drei 

1)  G.  Walden,  Berl.  Ber.  29,  1699  (1896). 

2)  Ldsbibch,  O.  Wallach,  Ann.  286,  139  (1895). 

3)  E.  FI8CHBE,  Berl.  Her.  27,  3225  (1894). 
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verschiedenen  molekularen  Zuständen  entsprechen  kann ;  es  kann 
sein: 

a)  eine  wirkliche  chemische  Verbindung. 

b)  ein  Gemisch  (Konglomerat). 

c)  ein  Mischkristall. 

Diese  verschiedenen  Zustände  können  innerhalb  des  ganzen 
Temperaturintervalls  des  festen  Aggregatzustandes  unverändert  be- 
ständig sein;  ihre  Existenzfähigkeit  kann  aber  auch  auf  einen  Teil 
dieses  Temperaturintcrvalles  beschränkt  sein.  Ist  das  letztere  der 
Fall,  so  wird  man  bei  den  Grenztemperaturen  gegenseitige  Uebergänge 
der  verschiedenen  Zustände  beobachten  können. 

Solche  Grenztemperaturen  bezeichnet  man  als  Umwandlungs- 
temperaturen. Insofern  bei  der  betreffenden  Temperatur  nur  die  Um- 
wandlung zweier  dieser  Zustände  in  Betracht  kommt,  wird  man 
folgende  Uebergänge  erwarten  können: 

a)  racemische  Verbindung  :^!:^^=^  Konglomerat, 

b)  racemische  Verbindung  :^-~t  feste  Lösung, 

c)  Konglomerat  ;^ — —  feste  Lösung. 

Da  es  aber  eine  Umwandlung  der  letzteren  Art,  wie  Bakhuis  Rooze- 
BOOM 1)  hervorgehoben  hat,  nicht  geben  kann,  so  bleiben  nur  die 
beiden  ersten  Fälle  bestehen.  Eingehend  untersucht  und  anscheinend 
am  häufigsten  sind  Uebergänge  der  ersten  Art.  Dieselben  werden 
dann  am  augenscheinlichsten,  wenn  die  Zusammensetzung  der  race- 
mischen  Verbindung  von  derjenigen  der  Komponenten  des  Konglo- 
merates, also  der  aktiven  Verbindungen,  verschieden  ist.  Auf  Fälle 
dieser  Art  wurde  man  schon  sehr  frühe  aufmerksam,  aber  erst  van  't 
Hoff  hat  die  Natur  der  Erscheinung  richtig  erkannt.  Die  gegen- 
seitige Umwandlung  von  Raccmat  und  Konglomerat  stellt  sich  voll- 
kommen den  Gleichgewichtserscheinungen  an  die  Seite,  die  bei  der 
Bildung  und  Zersetzung  von  Doppelsalzen  beobachtet  werden  und  die 
ebenfalls  durch  eine  Umwandlungstemperatur  charakterisiert  sind. 

Die  ersten  Beobachtungen,  die  zur  Entdeckung  dieser  interessanten 
Verhältnisse  führten,  sind  von  Pasteur,  der  durch  Kristallisation  des 
Ammoniumnatriumraceniats  die  beiden  Tartrate  nebeneinander  kristal- 
lisierend beobachtete.  W.  Staedei/^)  fand,  im  Widerspruch  zu  diesen 
Angaben,  daß  sich  aus  der  L()sung  das  Racemat  abscheide.  Die  Ur- 
sache des  Widerspruches  wurde  durch  Sacchi  ^)  klargelegt,  der  zeigte, 
daß  Kristallisationen  bei  hoher  Temperatur  der  Bildung  von  Racemat, 
solche  bei  niedriger  Temperatur  der  Bildung  getrennter  Tartrate 
günstig  sind.  Wyrouboff*)  konnte  dann  nachweisen,  daß  bei  Ver- 
meidung von  störenden  Uebersättigungserscheinungen  oberhalb  28** 
Racemat,  unterhalb  28"  das  Tartratgemisch  auskristallisiert 

VAN  T  Hoff  und  Cii.  H.  Deventer^)  bewiesen  femer,  daß  die- 
selben A'orgänge  sich  auch  außerhalb  der  Lösung  abspielen  und  eine 
vollkommene  Analogie  mit  der  Bildung  von  Doppelsalzen  aufweisen. 

Wir  geben  im  folgenden  das  Beisi)iel,  das  van  t  Hoff  in  Parallele 
stellt,  die  Astrakanitbildung. 

Der    Astrakanit    entspricht    der  Formel    MgS04  +  Na2S04  +  4aq 

1)  Zoit^chr.  f.  phvB.  Chemie  28,  517  (181)9). 

2)  Berl.  Ber.  11,  1752  (1878). 

3)  Rciidiconti  deH'  A(*caclemia  di  Napoli,  1865,  d.  250. 

4)  BuH.  Socchim.  41,  210(1884);  45.  52(1836);  C.  r.  102,  (527(1886). 

5)  Zeitfichr.  f.  phys.  Chemie  1,  173  (1887). 
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und  bUdet  sich  aus  den   beiden  SalzkonipoDimteu  MgSO|  -+-  7  aq   und 
NajSOj -i- 10 aq  nach  folgendt^r  Gleichung,  bei  Temperaturen  über  :^1 -': 

*  MgSO,  •  7  a*H-  N*%SOi  •  10 aq *  =  MgS0,,NM,80t  ^4  ati  +  13 11,0. 
Die  Temperatur  von  21  **  ist  die  Umwandlungsteniperatur  oder  stellt 
so|:enannten  Uebergangsiiunkt  dar.     Oberhalb  desselben   ist  der 
rrakanit  l»estiindig»  unterliall^  /.erfällt  er  in  ein  Gemisch  der  hydra- 
aerten  Sulfate  von  Natrium  und  Magnesium. 

I*>ipf'/en  wir  nun  in  dem  soeben   erörterten  Beispiel   die  beiden 

iten    durcli    die   zwei    entgegengesetzt    aktiven    Formen 

iung,  so  erhalten  wir  einen  Spezialfall  dieser  gegenseitigen 

nvandlungen   zwischen   Doppelsalzen    und   Salzkonjpouenten.     Ein 

Jchcs  Beispiel  bildet  das  Natriumamnioniumracenuit: 

d-C,H,0,NaNHt.4a»  +  l-C.HiO.NaNH^  •  4a<,= 
[C,H, O.NaNIl,  *2a,],  +  6H,p. 
\)\i^  rinw:*n.|]uDg  erfolgt  zwischen  26,7 — 27,7  ^  so  daß  oberhalb  dieser 
lenze  nur  Racemat,   unterhalb  derselben  die  weinsauren 
?.iu\-  iM'.-iiiudig  sind. 

Der  Uebergang  der  aktiven  Komponenten   in  das  Racemat  kann 

M    Fall    dadurch    recht    deutlich    zur    Beoliaebtung   gebracht 

iaß  infolge  des  bei  der  Racematbildung  austretenden  Wassers 

I  »^deuten  de  Volum  Vermehrung  eintritt.    Zu  diesem  Zweck  brachten 

I  UoFF  und  Deventek  das  äquimolekulare  Gemisch  der  beiden 

3  m träte  in  ein  kugelförmiges  (lefäß,  an  das  sich  eine   längere  Glas- 

^' iiir  mit  Skala  anschloß,  und  füllten  das  Gefcäß  mit  Oel.     Beim  Er- 

^'fi  beobachteten  sie  hei  2ti,7— 27,7"  eine   langsame,   ziemlich   btv 

eutende  \'olnmvermehrung,  die  sich  durch  Steigen  des  Oeles  in  der 

'*'»hre  kundgab. 

Durch  die  spateren  Untersuchungen  von  WvnouBOFF.  von 
i^T  Hoff  und  von  anderen  Forschern  sind  noch  andere  Fälle 
feer  Art  bekannt  geworden,  deren  Umwandlungstemperaturen  die 
folgenden  sind;  der  Umwandlnngspunkt  liegt 

für  Natriumammoniumracemat  etwa  bei 
«     Natriumkali  umracematV)         ,.        ,, 
^     Rubidiumracemat -)  „        ,, 

„     Ammoniumbimalat^)  ^ 

,     Meibymannosid  *)  ^        ^ 

^     Kaliumracemat  „       „ 

^     Kampferoxim '')  ^ 


270 

4<U*» 
740 
HO 

87,22«» 

103^ 


Uebcr  die  Darstellung  optisch-aktiver  Ver- 
bindungen. 

a)  AoB  äquimolekularen  Mischangen  (Spaltungsmethoden). 
(Janz   abgesehen   vom   speziellen  Charakter   der  äquimolekularen 
InfijMrtlrnjxeTuische.    wird  es  für  uns,    da  sich  racemische  Mischungen 
n,    wichtig  sein,   zu   wissen,   wie    man    aus  ihnen  aktive 
.;_ii    abscheiden   kann.     Die  Methoden,   die  hierzu   dienen, 
inet  man  gewöhnlich  als  Spaltungsmethoden ;  ihrer  Betrachtung 
wir   uns  im   folgenden.     Die  Methoden,   die   bis  heute   mit 

1\"yroi  naiv.  A.  rhhu.  (ß)  9,  221  (1886), 

Ber.  aO,  174Ü  (1807). 
Sc»CH,  BerL  Ber.  :»,  2928  (189»5l, 
lir,  U  phya.  Chem.  5S6,  170  OliOlh 
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Darstellung  optisch-aktiver  Verbindungen, 


Erfolg  zur  Spaltung  racemisdier  Gemische  Verwendung  gefun 
iiahcn,  sind  fast  alle  schon  von  Pasteur  aufgefunden  worden.  Seither! 
war  man  bestrebt,  diese  Methoden  auszubauen,  und  in  neuerer  Zeit 
hat  man  auch  nach  neuen  gesucht:  doch  kann  der  Erfolg  der  letzteren 
Bestrebungen  nicht  al&  ein  durchgreifender  bezeichnet  werden, 

1.  Spontane  Spaltung. 

Wir  haben  gesehen,  daß  fuiuiujolekulare  Antipodengenüsche  nicRt 
immer  Molekülverhindungen  der  aktiven  Isomeren,  sondern  auch 
mechanische  Cfeinenge  sein  können.  Ist  das  letztere  der  Fall  und 
bilden  die  aktiven  Isomeren  keine  Mischkristalle,  so  werden  sich  beim 
Kristallisieren  die  beiden  Aktivkomponenten  in  getrennten  Kristallen 
ausscheiden.  Dasselbe  wird  eintreten  in  den  Fällen,  wo  die  Existenz 
der  racemischen  Formen  an  gewisse  Temperaturgrenzen  gebunden  ist» 
die  bei  der  Kristallisation  nicht  eingehalten  werden.  Besitzen  die 
Kristalle  der  aktiven  Formen  charakteristische  Merkmale»  Ilemieder- 
flächen.  Streifungen  u.  s.  w.,  so  wird  die  Trennung  derselben  durch 
mechanisches  Auslesen  möglich  sein,  was  einen  Weg  zur  Spaltung 
des  racemischen  Gemisches  in  die  aktiven  Verbindungen  ergibt. 

Man  kennt  bis  jetzt  relativ  wenig  Beispiele,  in  denen  dies  praktisch 
durchführbar  war.  Es  mag  zunächst  hervorgeholjeu  werden»  dali  die 
erste  Beobachtung  solcher  getrennter  Kristallisation  von  Pa^^teur 
beim  traubensauren  Natrium  am  monium  gemacht  wurde,  und  zwar  bei 
Kristallisationen  unter  27*',  der  Umwand  Jungstemperatur  des  Natrium- 
ammoniumracemats.  Andere  Beobachtungen  ähnlicher  Art  finden  sich 
im  folgenden  zusammengestellt. 


Verbindungen 


Natri  u  rimni  nio  n  i  ii  ni  nice- 
mat 

Natri  u  mkali  umrace  m  at 


ZinkÄmmoniumlÄkta  t 


Asparagin 

(TidoDsiiurelalrton 
Kamptersaare 

01ataroin»äure 


Hon 


niuicüiyldroxygltitarsrmre 
laohydrobeozoTn 
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2.  Biochemische  Spaltung, 

Pabteür  beobachtete,  daß  bei  der  Kultur  von  Penicillium  glau- 

nin   in   einer  L<5sung   von    traubensaiirem   Ammon    linksweinsaures 

Amnion    zurückbleibt      Die    Uebertragung    dieser    Beobachtung    auf 

^^  lue  hat,   wie  schon  bei  der  Betrachtung^  der  physiologischen 

itten  der  optiscli-aktiven  Verbindungen  hervorgehoben  wurde. 

jt,   daß   sich   die   Mehrzahl   der  optischen  Antipoden   gegenüber 

rorganisierten  Wesen,  Spaltpilzen  u.  s.  w.,  in  der  Regel  ähnlich 

M>flj;ilt,   was   vielleicht   darauf  zurückzuführen   ist,   daß  die  optischen 

'      'fTen    durch    die    von    Gärungserregern    abgeschiedenen    Enzyme 

iieden   leicht  angegriffen   werden.     Diese   Verschiedenheit  zeigt 

fi    der  Weise,   daB   die   eine  aktive  Form,   unter  Zerfall  in  Zer* 

jgsprodukte,  an  dem  f^ntwickclungsprozeß  der  betreffenden  Spalt- 

II,  s.  \\\  einen  aktiven  Anteil  nimmt  (wahrscheinlich  als  Energie- 

,     . '),    während   die  andere   aktive   Komponente   dies   nicht  zu   tun 

vermag  oder  erst  dann  in  diesem  Sinne  wirkt,   wenn  die  erste  Kom- 

pniieute    verbraucht    ist    und    sich   der   Pilz   den   neuen   Vegetations- 

ii'diDgungen  angepaßt  hat. 

Die  biochemische  Methode  hat  seit  den  Versuchen  von  Pasteur 

keiaen  anderen  Fortschritt  zu  verzeichnen  gehabt  als  die  Verwendung 

neuer   Arten    organisierter   Fermente,    deren    Reinkultur  heute   keine 

711  LH-iißen    Schwierigkeiten    mehr    bietet.     Bei    der   Verwendung  der 

de.   die   in   der  Weise  erfolgt,   daß  die  Fermente  in  einer  Auf- 

j   der  zu   spaltenden   Substanz   eingesät   und  zur  Entwickelung 

rht  werden,  müssen  stets  verdünnte  Lösungen  angewendet  werden, 

M^ht  angegriffenen  aktiven  Komponenten  in  konzentrierterem 

auf    die    Kulturen    schädigend    einwirken.      Den    Kulturen 

»erdeu  Niihrsalze  ^Phosphate,  Ammoniaksatze)  zugesetzt. 

Nach    der    biochemischen   Methode   sind   aus   inaktivem   Material 
de   aktive  Verbindungen   erhalten  worden  (ergänzte  Zusammen- 
'.uiüg  nach  WiNTHER,  Berl.  Ben  2><.  ^^022  [IHi^f)]): 
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Bull.  80c.  chim.  <2»  H4,  121)  (18801. 

J.  A.  Le  Bel,  Bull.  fck>c.  chim.  (3t 

^^^^^^^^H 

KuHobakterium 

d 

l 

^^^^^^^^r 

ö.  67S  11893), 

^^^^V         UtdIiMiiii« 

Hcfo 

d 

1 

E. FjsruER,  Berl.  Bt^r. 23, 262 1  ( 18D0». 

^^^^^1 

Hof« 

d 

1 

E. Fiscuer,  Berl  Bi^r.  23, 382  {Itmu 
E.  Flacher  u.  J.  HKBTa.  Berl.  Ber* 

^^^1 

Hefe 

d 

1 

3&,  12.19  (1.S^12). 

^^^B 

Hfife 

d 

1 

E,  Fischer,  Bt?rL  Ber,  1': ' 
E.  Fr^oTKR  u,  H.  1. 
^                   'he      Unters  u  eil  uuKcxu 

^^^^^^^     M(>ÜlvltUl()UrU' 

ju,  i.  iiMiu     (obno 

1 

d 

]                  27,  203Ml8y4), 
J.  .1.  j.i    iJi.L,  Bull,  Soc,  chim*  (S 

^^^■^ 

A irr  Gatt.) 

»,  077  (18Ü3). 
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Die  biocheniisehc    Spaltuügsmethode    hat  den   Nachteil,   daß   im 

^/i..,*:,.  i^jj    Falle    die    Hälfte    des   racemisehen    Ausgangsmaterials, 

in  der  Regel  aber  noch  viel  weniger  an  aktiver  Verbindung 

leu    >Yird:   andererseits   bietet  auch   die  Isolierung  aus  den  ver- 

iten    I.osungen   numchiual  Schwierigkeiten.     Ein  Vorteil   der  Me- 

ihcide    besteht  darin,   daß   sie   bei  Verbindungen   der  verschiedensten 

.\jt  speziell  auch  bei  Alkoholen  zum  Ziele  führt.    Als  diagnostisches 

Mittel,  um  zu  bestimmen,  ob  eine  Verbindung  überhaupt  aktiv  werden 

Ejgnn,  ist  die  Methode  von  großem  Wert;  als  Darstellungsmethode 
^d  man  sie  nur  dann  gebrauchen,  wenn  <lie  anderen  Methoden  nicht 
itmi  Ziele  führen. 


3.  Spaltung    durch    Salzbildung   mit   aktiven    Basen 
und  Säuren. 


a)  Theoretlselie  Gmndlug:«. 

Die  erste  Spaltung  dieser  Art  wurde  ebenfalls  von  Pasteür  an 
der  Traubensäure  durchgeführt;  nach  Absättiguug  einer  Lösung  von 
Tnnhr.T. säure  mit  Cinchonin  kristallisierte  beim  Eindunsten  zunächst 
I  saures  Cinchonin  aus.  Die  Methode  beruht  darauf,  daß  man 
'Uli' n  TMilzbildung  mit  einer  aktiven  Base  oder  Säure  optische  Anti- 
pMiinn  in  zwei  Verbindungen  überführt,  die  mehr  asymmetrische 
'  tome  enthalten   als   das   Ausgangsmaterial   und  die  nicht 

l bildisomere  sind,  z.  B.: 


Ä^    ,    B*        (A*Bn 

A-  n"  n-»-  =^  /^Ä  p+\ 


B 


(AB*) 


Die  entstehenden  Verbindungen  (A*B^)  und  (A'B*)  zeigen  infolge- 
üessen  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  im  be- 
fiooderen  in  den  letzteren,  bedeutende  Unterschiede. 

Die  wichtigste  Eigenschaft,  die  in  Betracht  kommt,  wenn  es  sich 

DIU   die    Ausführung    der    Spaltung   handelt,    ist   die   Löslichkeit;  je 

i^rlßpr    der    Unterschied    in    der    Löslichkeit   der   entstehenden   Ver- 

ri   ist,   um   so  leichter  und  (juantitativer  wird  eine  Trennung 

1    möglich    sein.     Ebenfalls   wichtig  ist  die   Kristallisations- 

der  entstehemlen  Isomeren,  die  sehr  verschieden  sein  kann. 

'!i>ation    erfolgt    oft    nur   äußerst   hingsam,  manchmal  erst 

I  kontigurativ  rdmlicher  Verbindungen;  sie  kann  z.  B.  in 

Jiii'ii   l  allen  durch  linksweiusaures  Cinchonin  eingeleitet  werden. 

ffe   dieser   Nebenumstäude  gelingt  es  in   der  Regel  nicht,  beide 

Bre   in   reiner   Form    aus   dem    Gemisch   abzuscheiden ,   sondern 

aktive    Fonn,   deren   Derivat  als  Rückstand  bleibt,   enthalt  stets 

^nch  vom  Iscmieren,  das  sich  als  schwerer  losliche  Verbindung  zum 

'         '  ieden  hat     In  denjenigen  Fällen,  in  denen  man  von  dem 

.  benutzten  aktiven  Reagens  beide  Modifikationen  besitzt, 

Vi  nach  ilem  Vrugang  von  \V.  Marckwald\)   den  Rückstand 

'  *    der  zweiten   Form   des  aktiven   Reagens  aufarbeiten   und 

zweite  optische  Isomere  rein  isolieren. 

nen  cliarakterisierte  Methode  findet,  weil  die  Vereinigung 

r  Verbindungen  zu  einer  dritten,  neuen  Verbindung  durch 

wonuFiii   leicht  durchführbar  ist,  praktisch  in  der  Weise  Verwen^ 


})  Bert.  Bcr.  29,  43  (1896). 

ITt^racr.  Kuri««  L^brbucti  der  Stereocbemie» 
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düng,  daß  man  von  der  zu  spaltenden  racemischen  VerbinduDg  salz 
artige  Derivate  mit  optisch-aktiven  Basen  oder  Säuren  darstellt.  Utdjel 
die  Basen  und  Säuren,  die  bis  jetzt  in  diesem  Sinne  Verwendung  ge* 
fanden  haben,  orientiert  folgende  Tabelle,  in  der  jeweilen  angegeben 
wird,  welche  aktive  Form  als  schwerlösliches  Salz  abgeschieden  wird 
Wo  nichts  Spezielles  bemerkt  ist,  beziehen  sich  die  Angaben  au 
wässerige  Lösungen;  wurde  die  Spaltung  in  anderen  Lösungen  vor 
genommen,  so  findet  sich  dies  verzeichnet. 


h)  Mit  aktlfcn  Basen  ansg^efUhrte  8|»altiuigen. 


Base 


Ausgefällte  Form 


Literatur 


Chiain 


Chinicin 
Strychnin 


Cmobonin 


d-Tropasäure 

d-WeixißSure 
d-Weinßäure    (alkohoÜBche 

LÖBUUg) 

l-I  eo  i)ro  p  y  len  y  Igly  koMure 
ialKohoL  Lösung) 

d  -Trftnehextthydroplital- 
ßäiire 

d-SfiureCgH^Oj  (auÄKam- 
pfersäure  durch  Oxy- 
dali od) 

?-TtimeÜiylbem8teinsaure 

d-Wein&äure 
l-Milchsäure 


d-DihydrO'O'ph  talsäure 
d-Ualak  ton  saure 
d-Pyroweiüfläure 

l'Methoxyl-bernstcinaäure 

t-PropQxyl- bero  stein  aäure 

d-PhenyldibrompropioD- 
eaure  (aikohoL  Lösung) 


d  -  Phenyldichlorpropiou- 
saurc  (alkohoL  Losung) 

1  -  Mannoiidäure      (alkohoL 
Lösung) 

d-Breo£weiüdätire 

l-Hexahydroc^hinoÜnBäure 

l-Aläiiiti 

d-Ciowileaure 

UBenioj  Igl  utami  n  g&ure 
1-Weiüiv^ure 


A.  Ladexbüro  u.  Ch.  Hundt,  BeH 

Ber.  22,  2590  (1889). 
L,    Pasteue,    ä.  chim.    ^3)   38,   43^ 

L.   Papteur,  A.   Chim-  (3)   38,   43! 

(1853), 
M.  FiLEm,  J.  pr.  (2)  m,  560  (1892 

Ä.  Werner  u.  H.  E.  Conbad,  ßcr 

Ber.  32,  3046  (1899> 
L.  Balbiano,  BerL  Ber  32,  1017  (809; 


V.  Paoliki,  Chenu  Zt^.  25,  Rep.  50(1901) 

Gnzz.  chim.  itaJ.  30,  IL  TjOG  (1900). 
L,  Paöteur,  C,  r.  3?.  162  (1853). 
Th.    Phkdie   u.  J.  W.  Walker,  , 

Cliem.   Soc.  (51,   754   (1892);  Ghea 

New8  m,  33  (1895).  ' 

W.  E.  Proost,  BerL  Ber.  27, 3  ^ '  '    ' 
E.  Fischer,  Berl.  Ber.  25,  1  i, 

A.   Ladenbürq  ,   Berl.   Ber.   -.-..    1 1  «4 

(1895).  I 

Tu.  Pürdfe  u,  H.  B.  Box^m,  J.Chaii 

8oc.  C7,  946  (1895). 
Th.  Pürdie  u.  tf.  B.  BoiJiM,  J.  Chem 

8oc.  67,  94ti  (18^15», 
Erlenmeyer  juik,  Add.  271. 160  a892| 

LoTH.  Meyer  jun.,   BerL   Ber.  21 

3121  (1892);  C.  Liebermann,  Ber 

Ber.  2a,  245  (18<)3);  C.  LjebeRxMAX] 

tj.  A.  Hartmaxk,  BerL  Ber.  2<i»  Kä 

8:33,  lt>65  (1893). 
C.  Liebermann  u.  H»  Fi^^KKKBBOrsi 

BerL  Ber.  26,  8:^3  \  1R93), 
n.  FiNKENBErNEB,  BctL  Ber.  27 »  86 

<1894);    E.    FISCUER,  BerL   Ber.  2 

379  \imO}. 
A.  Ladekuörü,  BerL  Ber.  28,  117 

(1&<J5). 
E,  BKsrnoRK^BerL  Ber.  28,  3153(1895 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  82,  2451,  361 

{18.%). 
H.  KufE  ü.  M.  RoMEg,  BerL  Ber»  8 

3541  illK.ll). 
E,  FiöCHER,  BerL  Ben  32,  2467  (ISW 
CL  J.  W.  BREMta,  BerL  Ber.  13»  3« 

asso). 
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Base 


GSnchonicm 
Morphin 


OoDchinin 
Bracin 


Ausgefällte  Form 


d-Aepfelsäure 


1  -  Pheny  Idibrompropion- 
säure  (alkohol.  Losung) 


d  -  Phenylbrommilchsäure 
(alkohol.  Lösung) 

d-Methoxylbernsteinsäure 

d-Mandelsäure 

l-Weinsäure     (alkoholische 

Lösung) 
d-Isopropylphenylglykol- 

säure 
C.H  OH 

C,H,/     ^COOH 

(alkohol  Lösung) 
d-lyroein 

l-Brompropionsaure 
d-Benzoylleucin 
d-Benzoylphenylalanin 
l-Benzoyl-Amino>n-kapron- 

saure 
?-Dihydrofurfurandikarbon- 

saure 
d-Aethoxylbemsteinsaure 

l-Zimtsauredibromid 

(Benzollösung^ 
l-Allozimtsaurraibromid 

d-Aethoxylpropionsäure 

l-Weinsaure 

d-Mannonsäure 

d-Aethoxylpropionsäure 

d  -  Benzoyl-a-Aminobutter- 

säure 
d  -  Pheny Idibrompropion- 

säure  ^alkohol.  Lösung) 
d-Phenylaibrompropion- 

säure  (alkohol.  Lösung) 
d-Phenylaibrombuttersäure 

(alkohol.  Lösung) 
d-WeiuRäure   (alkoholische 

Lösung) 
a-Oxybuttersäure 

1-Valeriansäure 

l-Asparaginsäure 

1-Tyroein 


Literatur 


G.  J.  W.  Bremeb,  BerL  Her.  13,  351 

(1880);  Rec.  trav.  chim.  des  Pays-Bas 

4,  180  (18a5). 
Eklenmeyer    jun.,    Ann.  271,    159 

(1892);    BerL  Ber.  26,   1659   (1893); 

C.  Liebermann,  BerL  Ber.  26,  1663 

(1893);  R.  Hirsch,  BerL  Ber.  27, 

883  (1894). 
Erlenmeyer  jun.,  Ann.  271, 159  (1892) ; 

BerL  Ber.  24,  2830  (1891);  26,  1659 

(1893). 
Th.   Purdie    u.    W.   Marshall,  J. 

Chem.  Soc.  63,  217  (1893). 
J.  Lewkowitsch,  BerL  Ber.  16,  1574, 

2721  (1883). 
L.  Pasteur,  A.  chim.  (3)38,  437  (1853). 

M.  FiLETi,  J.  pr.  (2)   46,  560  (1892); 
Gazz.  chim.  ital.  22,  II,  395  (1892). 


E.  Fischer,  BerL  Ber.  32,  3617  (1899). 
L.  Ramberg,  BerL  Ber.  33,  3354  (1900). 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  33,  2370  (1900). 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  33,  2370  (1900l 
E.  Fischer  u.  R.  Hagenbach,  BerL 

Ber.  34,  3764  (1901). 
H.  B.  HiLi.,    Am.  chem.  J.  25,  439 

(1901). 
Th.  Purdie  u.  J.   W.  Walker,   J. 

Chem.  Soc.  63,  229  (1893). 
R.  Hirsch,  BerL  Ber.  27,  887  (1894). 

C.  Liebermann,  BerL  Ber.  27,  2041 

(1894). 
Th.  Purdie  u.   G.  D.   Lander,  J. 

Chem.  öoc  73,  862  (1898). 
L.  Pasteur,  C.  r.  37,  162  (1853). 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  23,  379  (1893). 
Th.  Purdie   u.   G.   D.  Lander,   J. 

Chem.  Soc.  73,  862  (1898). 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  33,  2370  (1900). 

R.  Hirsch,  BerL  Ber.  27,  883  (1894). 

R.  Hirsch,  BerL  Ber.  27,  883  (1894). 

LoTH.  Meyer  jun.  u.  O.  Stein,  BerL 

Ber.  27,  890  (1894). 
L  Pasteur,    A.    chim.  (3)  38,   437 

(1853). 
Ph.  A.  Guye  u.  Ch.  Jordan,  C.  r. 

120,  565,  632  (1895). 
O.  Schütz  u.  W.  ^larckwald,  BerL 

Ber.  29,  53  (1896). 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  32,  2451,  3617 

(1899). 
E.  Fischer,  BerL  Ber.  32,  2451,  3617 

(1899). 
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Base 


Ausgefällte  Form 


Literatur. 


d- Methyläpfelsäure   (Citxa- 

malMiure) 
l-Beuzoylalaniu 

l-Beaxoylaäparagin&äure 

l-Benzoyl  tyrosüi 


W,      MaRCKVVALT*      U.       S.      AXELBOIS 

Berl.  Ben  M.  712  «1899). 
E.  Ftscheb,  ßerl,  Ber.  82,  2451,  3617 


E.  Fischer,  Berl  Bor-  8E,  2451,  3617 

(1899), 
E,  PlscHER,  Berl  Ber.  32,  2451,  3617 

(1Ö90>. 


ey  Mit  aktiven  Bttoreo  ausg^fillirte  bpaltungeii. 


Säure 


Ausgefällte  Form 


Ilteratur 


Weinsäure 


Kampfers  ulfon- 
&aure 


Bronikampfer- 

eulfoneäure 


opvli 
Tet 


1-1,5  Tetrahydronaphtylen- 

diamiQ 
d-PipecoJm 
l-Pip«X)lin 
d  -  At^thy  Ipii^eridin 
d-Coniin 

d  -Telrah  vdrochinaldi  n 
d-Copellidm 

Uflooopellidin 

d  -Tctridiyd  rochi  ualdia 
l-DipheDäthylendiamin 

l-«-PlienyläthylamiQ 
d-Fropylpii>eridin 

l- A  ethy  Ijji  peridin 

d-Lupetidin 

1-Luf>etidin 

l-Fhenv  1-Metliy  Ipi  peridiu 

d-Xampferoxim 

d-lso-  a-Phenyl-  Qj-Methyl- 

pi  peridin 
Tetrohydropa  paveriii 

l-Tetrahy  d  rochi  n  aldin 


UTetrahjdrO'p-toIuchinal- 
din 


O.  Baoian>',  BerL  Ber.  28,  1179  (ISÖök 
E.  Bambkrgeh,  Berl.  Ber.  23, 291  (1890). 

A.  Ladenbübg,  Ann,  247.  64  (1888)l 
Ä.  Ladenburo.  Berl  Ber.  27,  76  (18^). 
A,  Ladenbürg,  Ann.  217,  71  tl888)» 
A.  LABEXBtTRG,  Ann.  247,  BT}  (1888). 
A,  Ladenbüeg,  Berl.  Ber.  27,  76  (1804), 
L,  Levy  u.  R.  Wolffknstedi,  BcrU 

Ber.  28,  2270  (1895). 
L.  Levy  n.  R.  Wolffknstein,  Bert, 

Ber.  28,  2270  (1895). 
A.  Ladekburg,  Berl.  Ber.  27,  75  (1894). 
F*  Feist  u.  H.  Ar>'steix,  BerL  Ber. 

28.  ai67  (1895). 
J.  M.  Loten,  BerL  Ber.  29,  2313  Il896>. 
J.  D.  Graxgeb,  BerL  Ber.  dO,   1060 

(1897). 
A.  Günther,  BerL  Ber.  31, 2134  (1898). 
O,  Engels,  Berl.  Ber.  :4a,  iaS7  (1900). 
O.  Engei^,  BerL  Ber.  3p%  1U87  (1900)* 
M*  ScHOETZ  u.  H,  MÜLT.ER.  Bert  Ber. 

33,  2842  rilKH)). 
W,  J,  PoFE,  Proc.  Chem.  Soc  1&,  199 

(1899). 
M.  ScHOLTZ  u.  H.  MÜLLER,  BctL  Bef, 

33,  2S42  (19<XI). 
W,  J.  Pope  u.  St.  J.  Peachey»  Ptoc 

Cheoi.  Boc,  IIU,  122  1 1897/98). 
W.  J.  Pope  u.  St.  J.  Peachby,  Ptoc. 

Chem.  fckw.  15,  124  (1899);  J.  Chem. 

Soc,  Lond.  7.>,  1005  (1899). 
W.  J.  Pope  u,    E.  M.    Rich.   Proc 

Chem,  boc.  15,  171,  200  (l899)j   J. 

Chem.  SSoc.  Lond.  7^,  l<.ni3  (1899). 


d)  All^melne  R«siilttite. 

Der  Grad  der  spaltenden  Wirkung  aktiver  Basen  und  Säureu 
scheint  in  Beziehung  zu  stehen  zur  Größe  ihres  Drehungsverraög^na. 
Man  kann  nämlich  beobachten,  daß  die  mit  großem  Drehungs vermögen 
ausgestatteten  Basen  und  Säuren  für  SpaUungsz wecke  am  wirksamsten 
sind»  so  z.  B.  die  Chinaalkaloide,  die  Kampfersulfonsäure,  die  Brom- 
kampfersulfonsäure  u.  s.  w. 


J 


Allgemeine  Resultate. 


ß9 


In  Bezug  auf  ihre  spaltende  Wirkung  lassen  sich  die  natürlichen 
en  in  zwei  Klassen  S("ht?iden: 

1)  C^binin,  Chiniciu,  Condiinin,  (Strychnin  und  Brucin), 

2)  Ciiichonin,  Ciucbonidin,  Cinchonicio  (Mori^hin), 
jreo  Glieder  entgegengesetzte  aktive  Formen  derselben  Verbindungen 

schwerlösliche    Salze    ausfällen.     Es    ist    bekannt,    daß    sich   die 
linaalkaloide  auch  in  Bezug  auf  andere  IC  igen  Schäften  in  diese  zwei 
[Intergruppen  einteilen  lassen. 


4.  Beziehungen  zwischen  den  durch  biochemische 
Spaltung  und  durch  Spaltung  mit  aktiven  Basen 
und  Säuren  gewonnenen   Resultaten» 

Auf  merkwürdige   Beziehungen    zwischen    der   Wirkung   aktiver 
en  und  Säuren  und  der  Wirkung  von  Fermenten,  bei  der  Spaltung 
emischer  Verbindungen  hat  Winther*)  aufmerksam  gemacht.    Wir 
pönDen  sie  etwa  in  der  Weise  zusammenfassen,   daß   wir   sagen:  Die 
bh  Verbindungen   wählen   zur  Bildung  schwer  löslicher  Verbin- 
Bn   diejenigen   aktiven   Komponenten    racemischer  Verbindungen 
»«,  die  auch  gegenüber  Fermenten  ein  korrespondierendes  Verhalten 
feigen,  d.  h.  die  alle  durch  dasselbe  Ferment  entweder  zersetzt  oder 
nicht  angegriffen  werden.   Wenn  wir  nach  der  Wirkung  der  Fermente 
Jiüe  Einteilung  treffen,  so  zeigt  sich  folgendes: 
Penicillium  glaucum  zerstört: 
ri-Weinsänre 

1-Aethoxylbernsteinsäure  Cinchonin  fällt : 

I-Maudelsäure  l-Weinsaure 

Schizomycct  von  Lew^kowitsch  zerstört:  d-Methoxjlbernsteinsäure 
1-Weinsäure  d-Mandelsäure 

d-Mandelsäure 
Penicillium  glaucum  zerstört:  Strychnin  fällt: 

l-Milclisäure  1-Milchsäure 

I-Aethoxylbernsteinsäure  l-Methoxylbernsteinsäure 

Es  wäre  wichtig,  durch  eingehendere  Untersuchungen  diese  Beziehungen 
lö&7>ubauen ,  weil  dieses  gleichmäßige  Verhalten  wahrscheinlich  in 
[lorreÄpondiereuden  Stereoformeln  seine  Ursache  hat, 

5,  Methode  von  W.  Marckwald  und  Mc  Kenzie. 

W*  Marckwald  und  Mc  Kenzie'^)  haben  festgestellt,   daß  die 

Bf*  "-rh  entgegengesetzter  Säuren  durch  denselben  aktiven 

hiedener  Geschwindigkeit  erfolgt.   Diese  Erscheinung 

&t  hji'b  den  von  Mentschutkin  ^)  gemachten  Beobachtungen  an, 

louiero  Säuren  mit   nahezu   gleichen  Aftinilätsgrößen   sich  ^war 

itigend  langer  Einwirkungsdauer   bis  fast  zur  gleichen  Grenze 

laßsen.   daß  aber   die  Geschwindigkeit,  mit   der   tiie  Ester- 

vollzieht,  eine  ganz  verschiedene  ist,   Sie  ist  bei  Säuren 

,— COOH  etwa  doppelt  so  groß  als  bei  Säuren  ^;;::^CH-COOH 

ö»l  Tielmal  größer  als  bei  Säuren 


1 1,  her.  2S,  3016  (1S95). 
_^  U^L  lief,  a*.  409  (VJOn 
3)  Joam.  d.  Tim,  ehern.  Geg.  13,  573  0881). 
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K^^C— COOK 

Darum  kann  es  nicht  überraschen,  daß  auch  stereochemisch  ver- 
schiedene Säuren  bei  der  Einwirkung  stereoisomerer  Alkohole  eine 
verschiedene  Esterifizierungsgeschwindigkeit  zeigen.  Marckwald 
und  Mc  Kenzie  haben  dies  bei  der  Esterifizierung  von  r-Mandelsäure 
durch  1-Menthol  bewiesen :  1-Mandelsäure  verestert  sich  mit  1-Menthol 
langsamer  als  d-Mandelsäure. 

Darauf  gründen  sie  eine  neue  Methode  zur  Spaltung  racemischer 
Verbindungen  in  die  aktiven  Bestandteile.  Die  Methode  wurde  aber 
bis  jetzt  nur  im  besprochenen  Falle  angewendet  und  hat  bis  jetzt 
nicht  zur  Gewinnung  aktiver  Verbindungen  gedient,  die  auf  anderem 
Wege  nicht  schon  dargestellt  worden  waren. 

Auch  die  Verseifung  optisch-isomerer  Ester  der  Form  Ac«0«  Alkyl 

und  Ac-0-Alkyl,  verläuft  mit  verschiedener  Geschwindigkeit,  und 
es  kann  deshalb  auch  durch  unvollständige  Verseifung  solcher  Ester- 
gemische aktives  Material  gewonnen  werden.  , 

b)  BEBTB4ND8  Methode  der  Gewinnung  optisoh-aktiver  Ver- 
bindungen aus  inaktiven^). 

Eine  äußerst  interessante  Darstellung  aktiver  Verbindungen  ver- 
danken wir  Bertrand;  dieselbe  beschränkt  sich  zwar  vorderhand 
auf  die  Bildung  von  aktiven  Ketosen  aus  inaktiven  Polylalkoholen,  aber 
eine  Erweiterung  derselben  ist  nicht  ausgeschlossen.  Die  Reaktion  ist 
eine  biochemische  und  verwendet  das  Sorbosebakterium,  welches  als 
Oxydationsferment  wirkt.  Bertrand  hat  die  Einwirkung  desselben 
auf  folgende  Verbindungen  untersucht :  Glykol,  Xylit,  Dulcit,  Glycerin, 
1-Erythrit,  1-Arabit,  d-Sorbit,  d-Mannit,  Perseit  und  Volemit. 

Diese  Verbindungen  zerfallen  in  zwei  Gruppen;  die  Glieder  der 
ersten:  Glykol,  Xylit  und  Dulcit,  werden  nicht  angegriffen;  von  den 
anderen  werden  diejenigen  am  leichtesten  oxydiert,  deren  KohlenstolBF- 
zahl  durch  drei  teilbar  ist,  also  Glycerin,  Sorbit  und  Mannit  Die  Oxy- 
dation erfolgt  stets  an  einer  neben  einer  primären  stehenden,  sekun- 
dären Alkoholgruppe,  und  es  werden  überhaupt  nur  diejenigen  Poly- 
alkohole  zu  Ketosen  oxydiert,  die  in  ihren  nach  früher  erörterter 
Weise  geschriebenen  Stereoformeln  kein  Wasserstoffatom  in  konfiga- 
rativer  Cisstellung  zum  oxydierten  Hydroxyl  enthalten. 

CHjOH— CH^OH  Glykol 

H     OH  H 

I       I        I 
CILOH  — C— C— C— CH.OH         XyUt 


nicht  angegriffen 


OHH      OH 
H     OH  OHH 

I       I       I       I 
CH.OH  — C— C— C  — C— CH,OH  Dulcit 

I       I      I       I 
OHH    H     OH 


1)  BaU.  See.  chim.  19,  347,  947,  999  (1898). 
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werden  zu 
Eetosen 
oxydiert 


OH 

I 
CHjOH— C— CHjOH  Glycerin 

H 
H    H 

CH.OH— C— C— CHgOH  Erythrit 

OH  OH 
OHOHH 

I       I       I 
CHjOH  — C— C— C— CH,OH  1-Arabit 

I      I       I 
H    H    OH 
H    H    OHH 

I       I       I       I 
CH,OH  — C— C— C— C— CHjOH  d-Sorbit 

I      I       I      I 
OHOHH    OH 
H     H    OH  OH 

I       I       I       I 
CHgOH  — C— C— C— C— CHjOH  d-Manniti) 

I      I       I       I 
OHOHH    H 
H     H    OH  OH 

I       I       I       I 
CHjOH  — C— C— C— C— CHOH-CH.OH     Perseit 

I      I       I       I 
OHOHH    H 
CHjOH-CHOH-CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHgOH 
Volemit  (konfigurativ  unbestimmt) 
Eingehend  untersucht  wurden  bis  jetzt  die  Oxydationsprodukte 
TOD  Glycerin  und  Erythrit:  Dioxyaceton  und  d-Erythrulose  *). 

Am  interessantesten  ist  das  Verhalten  des  Erythrits,  der,  trotzdem 
<r  keine  racemische  Verbindung  ist,  auf  diesem  Wege  in  eine  aktive 
Verbindung,  die  d-Erythrulose,  übergeführt  wird.  Für  diesen  Ueber- 
gMg  können  zwei  Erklärungen  Platz  greifen.  Entweder  wird  nur  das 
eine  asymmetrische  C-Atom  zu  CO  oxydiert,  oder  aber  es  entsteht  primär 
inaktive  Erythrulose,  von  der  dann  die  1-Form  zerstört  wird.  Letztere 
AnnaJime  scheint  den  Tatsachen  zu  entsprechen^). 

0)  Büdang  aktivex  Verbindmig   ans  den  entgegengesetzt  drehenden 

aktiven  Formen. 

Eigentümliche  Umwandlungserscheinungen,  für  deren  Erklärung 
vorderhand  weder  auf  struktur-  noch  raumchemischer  Grundlage  eine 
befriedigende  Vorstellung  sich  finden  läßt,  charakterisieren  gewisse 
optisch-aktive  Verbindungen ;  sie  sind  von  P.  Walden  *)  aufgefunden 
*orden.  Seine  Versuche  haben  gezeigt,  daß  mit  bestimmten 
Reagenzien,  die  strukturchemisch  dieselbe  Umformung  bedingen,  d.  h. 

1)  C.  ViKCEST  n.  Delachanal.  C.  r.  125,  716  (1897). 

2)  BulL  Boc.  cbim.  23,  681  (1900). 

3)  O.  BsRTSAin),  C.  r.  180,  1330,  1472  (1900). 

4)  BerL  Bet.  2»,  133  (1896). 
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den  gleichen  Ersatz  einer  Gruppe  durch  eine  andere  bewirken,  z.  B.  von 
Chlor  durch  Hydroxyl,  optisch  entgegengesetzt  aktive  Formen  erhalten 
werden  können.  Dies  wird  durch  ein  Beispiel  deutlicher  werden. 
Ausgehend  von  derselben  aktiven  Chlorbernsteinsäure  erhält  man,  je 
nachdem  das  Chlor  mit  Hülfe  von  verdünnten  Alkalien  oder  von 
Silberoxyd  durch  Hydroxyd  ersetzt  wird,  entgegengesetzt  aktive 
Aepfelsäure,  was  aus  folgendem  Schema  ersichtlich  ist. 

,+KOH  =  d- Aepfelsäure. 


1-Chlorbernsteinsäure 


/ 


^  4-  Ag  OH  =  1- Aepfelsäure. 
Kalihydroxyd  und  Silberoxyd  sind  infolgedessen  in  stereochemischem 
Sinne  als  Reagenzien  nicht  äquivalent. 

Walden  hat  eine  größere  Anzahl  von  Basen  auf  ihre  beim  Er- 
satz des  Halogens  durch  Hydroxyl  zu  beobachtende  stereochemische 
Wirkung  untersucht  und  die  Resultate  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gefaßt i): 


Aktive 
Halogenbemsteinsaure 

Angewandtes 
Hydroxyiier- 

Isolierte  AepfelsSure  und  deren  spez. 
Drehung 

(Ausgangsmaterial) 

ungsmittel 

I.  I-Chlor-Bernsteinsäure 

Ag,0 
H,0 

l-Aepfelsäure 

a 

D=ca.  — 460« 

1-Brom-           „ 

^"           >y 

a 

n=  „    -2120 

1-Brom-            „ 

TlOH 

'"           »» 

a 

D=  „   -2030 

1-ßrom-            „ 

HgO 

*"                  M 

d 

D=  „    -1720 

1-Brom-            „ 

%" 

'"           »> 

a 

n=  „   -1300 

1-Brom-            „ 

*"                M 

a 

n=  „    —1250 

II.  I-Brom-Bemsteinsäure 

Ti,0, 

i-AepfeUäure  [a]  d  =        T  0  " 

III.  I-Chlor-Bemsteinsäure 

Li  OH 

d-Aepfelsäure 

a 

n=  „    +  1000 

l-Chlor- 

Sn(OH), 

d-      „ 

d 

n=  „    +  1330 

1-Chlor- 

Na  OH 

d-      „ 

d 

D=    „     +1500 

1-Chior- 

Pb(OH), 

d-      „ 

a 

D=    „     +1700 

(Brom) 

1-Chlor-            „ 

Ba(OH), 

d-       „ 

a 

D=    „     +  1700 

1-Brom-           „ 

Cd(OH), 

d-       „ 

a 

D=  „    +3010 

1-Chlor- 

CuO 

d-       „ 

a 

D=  „    +3300 

1-Chlor- 

NH.OH 

d-       „ 

a 

D=    „  +4600 

1-Chlor- 

KOH 

d-       „ 

a 

D=   »   +425» 

1-Chlor- 

RbOH 

d-       „ 

d 

D=   „   +4400 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  die  Metallhydroxyde  gleichsam  eine 
Uebergangsreihe  bilden,  deren  Endglieder  in  stereochemischem  Sinne 
den  schärfsten  Gegensatz  zeigen,  während  die  dazwischen  liegenden 
Hydroxyde  in  bestimmten  Verhältnissen  die  entgegengesetzten  Wir- 
kungen der  Endglieder  in  sich  vereinen  und  darum  Apfelsäuren  er- 
geben, in  denen  beide  optisch-aktive  Komponenten  enthalten  sind. 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  das  stereochemisch  entgegengesetzte 
Verhalten  der  beiden  Basenarten  auf  einen  verschiedenen  Vorgang 
beim  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl  zurückzuführen  ist.  Be- 
züglich der  Einzelheiten  sei  auf  die  Originalarbeit  von  Walden  ver- 
wiesen. Fragt  man  sich,  welche  von  den  beiden  Reaktionen,  ob 
diejenige  mit  Silberoxyd  oder  diejenige  mit  Kalihydroxyd,  als  die 
normale  anzusehen  ist,  so  kommt  man  nach  Walden  auf  Grund 
folgender  Ueberlegungen  dazu,  die  Einwirkung  der  stark  dissoziierten 

1)  Berl.  Ber.  82,  1841  (18Ö9). 
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Alkalihydroxyde  als  normale  zu  bezeichnen.  Als  maßgebend  wird  die 
Tatsache  angesehen,  daß  der  üebergang  von  d-Chlorbernsteinsäure 
in  1-Aepfelsäure  und  von  1-Chlorbernsteinsäure  in  d-Aepfelsäure  in 
Parallele  gebracht  werden  kann  zu  einem  analogen  Drehungswechsel, 
der  beim  Üebergang  von  Hydroxyl-  in  Halogenverbindungen  eintritt. 
Beispiele  hierfür  sind  in  folgender  Tabelle  von  Walden  ^)  zusammen- 
gestellt: 

1)  1-Mandelsäure : 
l-C,Hs-CH(0H)-C00CH8 
Wd  =  - 110,20 


2)  d- Weinsäure: 

.  CH(0H)-C00C,H5 

CH(0H)-C00C,H5 

[ajD  =  4-7,66» 

3)  d-Milchsäure: 
d-CH,-CH(OH)-COOCHs 

[a]D  =  -ll,l« 

4)  1-a-Oxybuttersäure : 
l-C,Hj.CH(OH).COOC4H9 

[a]D  =  — 77«      (iso) 

5)  1-Methylpropylcarbinol : 
1-CH,.CH(C,H,)-0H 

Wd  =  -5,7<' 

6)  1-Methyäthylcarbinol : 
1-CH,.CH(C,H5)-0H 

[ajo 0,29« 


(+pa.) 


+  pa. 


(+  Pa.) 


(+PBr.) 


(+ PCI.  od.  Ha) 


(+PC1») 


I-C.Hb-CHCI-COOCHj 

[a]D  =  +  25,67« 
(Walden) 

,  CH(Cl)-COOC,Hj 
CH(0H)-C00CjH5 
[ajo  =  - 10,77« 
(Walden) 

d-CH8-CH(Cl)-C00CHs 

[a]D  =  +  27« 

(Walden,  Walker,  Le  Bel) 

l-C2H5.CH(Br)-COOC4H, 
[ä]D  =  +  6,7»     (iso) 
(Gute  und  Jordan) 

1-CH,.CH(C,H,).C1 

[a]D  =  +  17,0» 

(Le  Bel) 

1-CH,.CH(C,Hb)-C1 

[a]D  =  schwach  rechts 

(Le  Bel) 


Der  Zeichenwechsel  des  Drehungsvermögens  beim  Üebergang  der 
Hydroxyl-  in  die  Halogenverbindung  ist  also  häufig  zu  beobachten, 
*ber  als  allgemeine  Regel  kann  derselbe  doch  nicht  bezeichnet  werden, 
^  folgende  Beispiele  zeigen : 

7)  1-Propylenglykol : 

1-CH,.CH(0H) 

CHj(OH) 
au  =  —  0,9« 

8)  1-a-Oxybuttersäure : 

••C,H5.CH(0H)-C00C,Ht 
[ajD 7,7«      (iso) 


(+  PCI.) 


1-CH,.CH(C1) 
CH,(C1) 
an  =  —  0,4« 
(Le  Bel) 


7-^?V.      1-C,H,.CH(0H).C00C3H, 
(+  PCI.)  fa]p  , IQ  50     (iso) 

(Jordan) 


1)  Beri.  Ber.  82,  1855  (1899). 
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Nehmen  wir  aber  an*  daß  der  Zeicbenwechsel  die  normale 
scheinung  sei^  so  werden  wir  alle  diejenigen  Reagenzien,  welche  einei 
Zeichenwechsel  veranlassen,  als  normal  wirkend  bezeichnen,  in  unseren 
Falle  also  die  stark  dissoziierten  Hydroxyde  der  Alkalimetalle.  Dem 
entsprechend  würde  der  Umsatz  mit  Silberhydroxyd  keine  direkt 
Ersatzreaktion  sein,  sondern  in  komplizierterer  Weise  verlaufen ;  be 
der  Unsicherheit  der  Sachlage  verzichten  wir  jedoch  hier  darauf,  au 
Einzelheiten  einzutreten.  Es  sei  jedoch  bemerkt,  daß  man  auf  Gruu< 
dieser  Annahme  dazu  geführt  wird,  die  EinwirkuDg  von  salpetrige] 
Säure  und  von  Nitrosylchlorid  auf  Asparagtn  als  nicht  analoge  Re 
aktionen  aufzufassen,  weil  die  nach  diesen  Reaktionen  entstehende 
Verbindungen,  z.  B.  I-Aepfelsaure  und  l-Chlorbernsteinsäure,  sie 
konfigurativ  nicht  entsprechen  würden,  was  unwahrscheinlich  ist. 

Fassen  wir  die  wichtigsten  üebergäuge,  die  Waldek  zwischei 
den  aktiven  Aepfelsäuren,  Asparagin säuren  und  Chlorbernsteinsäur<M 
nachgewiesen  hat,  zusammen,  so  ergibt  sich  folgendes^): 

1)  Linksdreheude  Aepfelsäure  und  ihre  Ester  geben  mit  PCI.,  um 
PBrj^  rechtsdreheode  Chlor-  und  Brombernsteinsänren,  bezw.  deren  Este] 

2)  1-Aepfelsäure  entsteht  aus  1-Asparagiu  und  1-Asparaginsäure  inj 
salpetriger  Säure. 

3)  1-Asparagin  und  1- Asparagin  säure  geben  bei  der  Einwirkung  voi 
Nitrosylchlorid  (NO  +  Gl)  oder  Nitrosylbromid(NO  +  Br)  linksdrehenil 
Chlor-  und  Brombernsteiosaure, 

4)  Linksdrehende  Halogenbernsteinsäureu  gehen  mit  Wassei 
Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  -oxydul,  Thalliumoxydulhydrat  um 
Palladiumoxydulliydrat  linksdrehende  Aepfelsäure  und  rechtsdrehend 
Halogenbernsteinsäureu  dementsprechend  rechtsdrehende  Aepfelsäun 
Durch  die  Hydroxyde  von  Lithium,  Natrium,  Kalium,  Ammonium  uui 
Rubidium  u.  s,  w.,  Baryum,  Kupfer,  Cadmium,  Blei  und  Zinn  eut^ 
steht  aus  linksdrehenden  Halogeubernsteinsäuren  rechtsdrehendr 
Aepfelsäure  und  umgekehrt  aus  rechtsdrehenden  Halogenbernstei 
säuren  linksdreheude  Aepfelsäure.  In  einem  Schema  zusammengestelll 
ergeben  diese  Tatsachen  folgendes  Bild: 


ä> 


1-Chlorbern- 
steinsäurd 


I-Aßpar&gm- 
g&ure 


'O 


Ag.O 


1-Aepfel- 


*— ■■ — - — - 

~KOH* 
NH.OH 


PCI, 

'■ — ^ 

NH.OH 


d-Aepfel- 
mnrt 


Ag,0 


4^\ 


d-A^paragto- 


d-Chiorbern- 
steinsäure 


Das  Schema  zeigt,  daß  man  einen  Kreisprozeß  zwischen  dei 
optisch  entgegengesetzten  Isomeren  durchführen  kann  und  dement 
sprechend  die  eine  asymmetrische  Form  beliebig  in  die  andere  umzU 
wandeln  vermag,  was  man  als  ^optische  Inversion"  bezeichnen  krtnntje 

Dasselbe  Verhalten,  wie  die  Aepfelsäure,  zeigt  auch  die  Milch 
säure;  die  Untersuchungen  von  Thomas,  Turdie  uimI  Sidxey  Willi 


1}  BerL  Ber.  32,  IR'V^  (X^^)- 


VerBUche  zu  aeymmetrisclien  SjTithesön. 
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Msox*)    haben    ergeben,     daß    linksdrehender    Milchsäureäthylester 
(Iflrch  Chlorphosphor  in  reclitsdrehendeu  Cblorpropionsäureäther  über- 
eht,  aus  dem  ein  Zinklaktat  gewonnen  wurde,  welches  entgegengesetzte 
rig  zeigte  als  das  Zinklaktat,  welches  als  Atisgangsniateria]  ge- 
\  harte. 


Persuch©  zur  Büdung  aktiver  Verbindungen  durch  asymmetriache 
Syntheae^)^  von  K  FISCH££  und  M.  SLlMMEE. 

Bei   der  Synthese   einer  organischen  Verbindung  aus  inaktivem 

»Tial  werden,  wenn  die  Synthese  zu  Verbindungen  mit 
i*'n  Kohlenstoffatomen  führt,  immer  inaktive  Ver- 
biüiiungen  erhalten,  weil  die  beiden  möghehen  asymmetrischen  Kon- 
"  urationen  in  gleicher  Menge  entstehen.  Geht  man  jedoch  von 
tiven  Verbindungen  aus,  so  konstatiert  man,  daß  sich  die  beiden 
Joüfigurationen  der  neu  entstehenden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome 
Weht  in  gleicher  Zahl  bilden,  sondern  dali  die  eine  in  viel  größerer 
Ifenge,  ja  unter  Umständen  sogar  ausschUeßlich  entsteht.  Dies  zeigt 
sich  z.B.  bei  der  Anlagerung  von  Cyanw^asserstoff  an  Mannose;  man 
irhiLlt  durch  Verseifen  des  entstandenen  Nilrils,  statt  der  beiden  zu 
tenden  Säuren: 

H   H    H    OH  OH 


COOK— C— C— C-C— C— CH.OH 

I      I       I      I       I 
OHOHOHH    H 
mid 

OHH    H    OH  OH 

I      I       I      I      I 
COOH— C— C— C— C— C^CH  .OH. 

I      I      I      I       I 
H    OH OHH    H 

öur  eine,  und  dieselbe  asymmetrische  Synthese  wiederholt  sich,  wenn 
*""*!  tlie  aus  dem  Lakton  der  Heptonsäure  durch  Reduktion  gewonnene 
rtt|»to8e  nach  densellien  Methoden  zur  Oktose  und  Nonose  aufbaut. 
Wäre  es  nun  möglich,  vorj  den  aus  Mannose  entstan<lenen  Ver- 
^►inJungen,  z.  B.  von  der  Manuononose.  die  ursprüngliche  Mannose 
nieder  abzulösen,  so  müßte  das  losgelöste  zweite  Spaltungsprodukt 
|ft)cnfall8  aküv  sein.  Dieser  Ueberleguiig  folgend,  welche  wahrscheinlich 
'öch  zur  Erklärung  der  Bildung  aktiver  Substanzen  bei  den  vege- 
Oliven  Prozessen  der  Pflanzen  herbeizuziehen  ist,  wobei  als  a8>Tn- 
r  Kern,  fler  sich  nach  den  sj^nthetischeu  Prozessen  wieder 
US  Chlorophyll  zu  betrachten  ist ,  haben  E,  Fischer  und 
Sli3(MKE  versucht,  eine  solche  as}inmetrische  Sjuthese  auszu- 
ören. 

AIä  Ausgangsmaterial  wählten  sie   das  Helicin,    eine  ätherartige 
'^'-^'l'ing  aus  Salicylaldehyd  tind  Glukose.    Durch  Einwirkung  von 
auf  dessen   Tetracetat   wurde   es  in   das  Tetracetylglukosid 
Ipt^i  ü-uxyphenyläthylearbinüls  übergeführt: 

1)  Ctem,  Soc.  Lmdon  73,  2S»6  (1898):  Chem,  News  7a  221^  (18f»6). 
'l  tSbrangaberichte  der  Heriiner  Akndemie  der  Widt^enächafteOt  ll^>^i  597;  Bed. 
,  2ö75  (1903). 


Jeber  optische  Isomere,  die  keine  Antipoden  sind. 


/        X — 


O-ZnCJL 


^0-C,H,05(C,H,0),  ^O.C,H,0,(C,H,0), 


+  2HX        =ZnX,H-C,H,4- 


CeHZ       H 

^O.C«H70,(C,HaO)4 

.OH 

CeHZ     ^H 

^O.C,H,0,(C,H«0), 

Durch  kaltes  Barrtwasser  konnte  aus  diesem  das  Olukosid  und  aus 
letzterem  durch  Hydrolyse  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker 
und  o-Oxypheuyläthylcarbinol  erhalten  werden. 

Das  gewonnene  o-Oxyphenyläthylcarbinol,  ein  farbloses  Oel  von 
charakteristischem  Geruch,  welches  sich  äußerlich  nicht  von  dem  durch 
Reduktion  von  o-Oxyphenyläthylketon  dargestellten  unterschied ,  war , 
jedoch  inaktiv. 

Auch  frühere  Versuche  von  anderen  Forschern,  die,  von  ähnlichen  1 
Gesichtspunkten  aus  angestellt  wurden,  haben  keine  positiven  Re*l 
sultate  ergeben ;  sie  mögen  deshalb  nur  kurz  erwähnt  werden. 
L  B,  Cohen  und  C*  E.  W.  Whiteley^)  haben  untersucht,  ob  bei! 
der  Eütstehung  neuer  asymmetrischer  KohlenstoflFatome  bei  optisch- 
aktiven  Estern  sich  die  Bildung  einer  bevorzugten  Form,  ähnlich  wie] 
bei  den  Zuckeni  konstatieren  lasse,  z.  B.  in  Fällen  der  folgenden  Art;j 

— CH  =  CH— COO  A  +  X  5  =  — 6hX— ÖHX^COOA* 

(A  bedeutet  ein  aktives  AlkjL) 

Sämtliche    angestellte    Versuche    gaben   nur   negative    Resultate. 
Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  auch  die  Versuche  von  M.  Schultz  %  < 
der   durch   Einwirkung   von   uktiven    Haloo:enalkylen    auf   racemische 
Basen  die  Gewinnung  einheitlicher,  optisch-aktiver  quaternäi'er  Basen 
anstrebte,  nicht  zum  Ziele  geführt  haben.  I 

C.  lieber  optisch-aktive  Isomere,  die  nicht  Antipoden  sind. 

a)  Theoretisohe  Grundlage, 

Während  mr  uns  im  vorhergehenden  nur  mit  den  Erscheinungen 
beschäftigt  haben,  die  sich  aus  dem  Verbalten  optischer  Antipoden 
ergeben,  sollen  im  folgenden  die  Verhältnisse  klargelegt  werden,  welche 
durch  die  Existenz  von  Stereoisomeren,  die  keine  optische  Antipodeti 
sind,  bedingt  werden. 

Von  isomeren  Verbindungen,  die  in  dem  soeben  definierten  Ver*  | 
hältnis  zueinander  stehen,  gibt  es  eine  große  Anzahl*  Sie  treten  aber  nur 
bei  solchen  Verbindungen  auf,  deren  Strukturformehl  mehr  als  ein  asyiu-  i 
.Dietrisehes  Kohlenstoftatom  enthalten.   Da  das  optische  Verhalten,  wie 
'  schon  erwähnt,  nicht  entgegengesetzt  gleich  ist,  so  können  ihre  Rauni' 
formein,  im  Gegensatz  zu  denjenigen  der  optischen  Antipoden,  tüehtl 


1)  c.  c.  72, 1,  2iri  iimiu 

2)  BerK  Ber.  Sl,  3015  (lÖOl). 
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I  Verlialtiiis  von  Bild  nnd  Spiegelbild  zueinander  steheiu  womit  gleich- 
"^i^edröckt  wird,   daß  in  (üeseu  Isomeren   die   absoluten  Ent- 
If-  der  Atome  im  Molekül  verschieden   sind,    wähi-end  Bie  bei 

^iiiegubiidiöomereu    bekanntlich   gbMch    sind»     Daß    dem   in   der  Tat 
sein  muß.  ergibt  sich   sofort,   wenn   wir   die  Konfiguratiousformeln 
wrier  in  diesem  Verhältnis  zueinanfler  stehender  Verbindungen,  z.  B. 
jriireoseu  und  Erytbrosen,  betracliten: 

'  CHgOH  CH2OH 


H— C— OH 

I 
H— C— OH 

lo 

^H 


HO^C— H 

I 
H— C— OH 

'0 


En^throsen  Threosen 

I  wir  die  beiden  Formeln  so  aufeinander  legen,  daß  die  gleichen 
/O 
nppea  CH.jOH  und  — Cf     übereinander  zu  stehen  kommen»  so  sehen 

^H 

ir,  daß  in  der  ersten  Verbinflung  die  beiden  Hydroxylgruppen  be- 
ichbart  sind«  während  in  der  zweiten  Verbindung  Wasserstoif  und 
jdroxyl  in  nächster  Nähe  stehen,  d,  h.  die  absoluten  Entfernungen 
riechen  den  einzelnen  Gruppen  sind  verschieden. 


b)  Ehgenflchafteiu 
L  Allgemeines. 

Es  werden  nach  den  gepflogenen  Betrachtungen  in  den  Eigen- 
töu  viel  größere  Unterschiede  zu  erwarten  sein,  als  zwischen 
hen  Antipoden,  und  zwar  Unterschiede  von  der  Art.,  wie  sie 
Ä  bei  Stellungsisomeren  beobachtet  werden.  In  der  Tat  ent- 
gehen die  Unterschiede  im  Verhalten  der  zu  betrachtenden  optischen 
imeren  viel  mehr  den  bei  Strukturisomereu  als  den  bei  optischen 
imcren  beobachteten.  Es  erklärt  sieh  dies  daraus,  daß,  sowohl  in 
Slrukturisomeren  als  auch  den  Stereoisomeren  der  zu  besprechen- 
n  An,  Verbindungen  vorliegen,  in  deren  Molekülen  die  Entfernungen 
die  iBoraerie  bedingenden  Atome  verschieden  sind,  und  es  für 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  ziemlich  gleichgültig  ist,  ob 
verschiedene  Entfernung  durch  verschiedene  Struktur  oder  durch 
liiedene  Konfiguration  bedingt  wird. 

Pif  Charakteristik    der    verschiedenen    Eigenschaften    läßt    sich 

im  besten  an  den  Aldopentosen  und  -hexosen   durchftihren. 

l^'ii    .     icren:    HCO*CHOH'CHOH*CHOH-CHOIbCH,OH,    kennt 

en   isomerer   Verbindungen,    die   nicht  Spiegelblldisoraere 

;ieh  die  Glukose,   die  Gulose,    die  Mannose,   die  Idose,   die 

und  die  Talose.    Auch  die   aus   den  Zuckern   entstehenden 

eignen  sich  sehr  gut  zum  Vergleich, 

'^It  1*^liys!ka lisch e  und  chemische  Eigenschaften. 

Tiu  =^"i>t.»f>lzpunkt   sind  ähnliche  Unterschiede  zu  beobachten  wie 
•  »rneren,  d.  h.  die  Schmelzpunkte  sind  in  w^eiten  Grenzen 
|tf  «uieatn,  wie  an  einigen  Beispielen  gezeigt  werden  möge: 
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Optische  Isomere,  die  keine  Antipoden  sind. 


Glukose 

Gulase 

Maanose 

Galaktoee 

Drehung 
Freier  ZucJcer 

{±  53,2*^) 

(?) 

(±  13—14 «) 

(+83-72 

Smp.  80—86« 

Sirup 

— 

166-168' 

Oxime 

136-137 « 

? 

184« 

175-176' 

Hydrazon 

a  144—145« 
ß  115-135« 

1    143« 

195-200« 

158* 

Hexonsäurelakton 

130—135 " 

180-181« 

149-153« 

90-92« 

Osazon 

205« 

156« 

205«  (identisch  mit 
Glukoseosazon 

193-194' 

Mit  der  Verschiedenheit  der  Schmelzpunkte  geht  eine  verschiedei 
Löslichkeit  parallel ;  die  optischen  Isomeren  zeigen  verschiedene  Löslici 
keit.  Daß  auch  die  Kristallgestalt  in  der  Regel  ganz  verschieden  se: 
wird,  braucht  nicht  besonders  hervorgehoben  zu  werden. 

Ueber  die  thermochemisclien  Verhältnisse  liegen  in  Bezug  a 
Lösungs-  und  Neutralisationswärmen  keine  Daten  vor,  dagegen  üb 
die  Verbrennungswärmen,  aus  denen  sich  folgende  Bildungswärmen 
ergeben. 


Arabinose                     256,7  Kai. 
Xylose                           253,1     „ 

Dextrose 
Galaktose 

3043  KflL 
308,1     „ 

Fukose                          2653    ,, 

Sorbinose 
Fruktose 

309.4     „ 
302,1     „ 

Mannit                          310,1     „ 
Dulcit                            323,1     „ 

Die  gewählten  Zahlen  sind  die  von  Stohmann  festgestellten;  s 
zeigen,  daß  der  Energieinhalt  der  betreffenden  Isomeren,  zwar  nie 
in  hohem  Betrage,  aber  doch  nachweisbar  verschieden  ist. 

Die  Verschiedenheit  im  chemischen  Verhalten  ergibt  sich  dun 
Vergleich  der  Affinitätskonstanten  der  entsprechenden  racemischi 
Formen,  deren  Werte,  wie  wir  früher  gezeigt  haben,  mit  deiyenig« 
der  aktiven  Formen  übereinstimmen: 


Name 

Smp. 

K 

Aethy  Imethy  Ibcmstei  nsauren 

Allylathylbemsteinsäuren 

Methylphenylbernsteinsäuren 

Benzylmethylbernstcinsäuren 

Benzyläthylbemsteinsäuren 

88,1« 
168,5« 
110—115« 
155-156« 
170-171« 
192-193« 
137-138« 
159-160« 

122« 

154« 

0,0201 
0,0207 
0,0359 
0,0296 
0^)233 
0,0372 
0,0247 
0,0219 
0,0414 
0,0262 

Man  konstatiert  somit  allgemein  einen  Unterschied  in  der  Star 
der  Säurefunktion  solcher  optischer  Isomeren. 

3.  Physiologische  und  biochemische  Eigenschaftc 

In  Bezug  auf  die  physiologischen  Eigenschaften  darf  man  eb< 
falls  große  Unterschiede  erwarten.  In  der  Tat  liegen  Angaben  v 
die  solche  erkennen  lassen.  So  z.  B.  schmeckt  die  Glukose  bekan 
lieh  süß,  die  Mannose  dagegen  bitter.  Von  letzterer  sagt  näml 
W.  Alberda  VAN  Ekenstein  2),  der  sie  kristallisiert  erhiEdten  h 

1)  Z.  phys.  Chem.  10,  413  (1892). 

2)  Reo.  Pays-Bas  15,  222  (1896). 


Biochemisclie  Eigenschaften. 
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sncre  tel  qu  ou  robtient  par  des  cristallisations  reit6r6es,  a  un 
It  a^sez  amer.*'    Diese  Angabe  ist  in  neuerer  Zeit  von  C.  Neübero 

P,  Mayer  *)  bestritten  worden. 

In  biocltemischer  Hinsicht  konstatiert  man  ebenfalls  ganz  wesent- 
Unterschiede  zwischen  den  nicht  im  Verhältnis  der  Spiegelbild- 
nerie  zueinander  stehenden  Isomeren.  Infolge  der  leichten  (iär- 
keil  der  Zucker  läßt  sich  erwarten,  daß  dieselben  in  dieser  Hinsicht 

gutes  Ver^lcichsmatcrial  liefern  werden.  In  der  Tat  zeigt  es 
b,  daß  die  Hefe  nicht  alle  Zucker  gleich  schnell  vergärt,  also  für 
timmte    derselben    gleichsam    einen    Vorzug   zeigt:    ^Auswählende 

mg/^  Diese  auswählende  Ciärung  wij'd  aber  durch  die  Neben- 
lltilude,  unter  deuen  die  Gärung  vor  sich  geht,  sehr  beein- 
't,  denn  Hefe  kann  unter  UmstäDden,  durch  bestimmte  Züchtung» 
[verändert  werden,  daü  sie  Gärungswirkungen  hervorbringt,  die 
U  nicht  beobachtet  werden.    Der  Wirkung  der  Hefe  ist  diejenige 

Enzyme  an  die  Seite  zu  stellen.  Die  Verschiedenheit  der  Enzym- 
Vung  zeigt  sich  recht  deutlieli  an  den  beiden  stereoisomeren  Reihen 

Glukosiden,  die  man  als  et-  und  ß-Glukoside  anterscheidet.  Das 
Pe  Invertin,  welches  durch  «lie  Hefe  ausgeschieden  wird,  wirkt  durch 
MU  sog.  Maltase  spaltend  auf  a-Methyl-,  a-Aethyl-,  ß-Benzyl-, 
,  nkoside  und  auf  a-Methylfruktosid  ein,  ist  dagegen  ohne 
^kung  auf  die  ß-^' erbiniiungen,  Emulsin  dagegen  zersetzt  die  Ver- 
langen  der  ß-Reihe   ohne  die   der  a-Reihe  angreifen  zu  können. 

utin,  Salicin,  Phloridzin,  Koniferin  und  das  Phenylglukosid  von 
^HAEL  schließen  sich  in  ihrem  Verhalten  den  ß-Glukosidon  an, 
ösn  der  Milchzucker;  die  Maltose  dagegen,  die  nur  durch  Maltase 
rolysiert  wird,  ist  den  a-(Jlukosideu  an  die  Seite  zu  stellen.  Die 
^kriside  der  Mannose,  Galaktose,  Sorbose  widerstehen  sämtlichen 
ftnaten  Diastasen  ^),  wodurch  ihr  verschiedenes  biochemisches  Ver- 
en  eine  typische  Charakteristik  erhält.  Für  weitere  Einzelheiten 
L  Maquenne:  Les  sucres  et  principaux  derivös,  p.  27. 

Gegenseitige  Uni  Wandlungen  von  optisch  aktiven  Verbindungen, 
die  nicht  optische  Antipoden  sind. 

Zwischen  stereoisonieren  Verbindungen,  die  nicht  optische  Anti- 
(leij  sind,   sind   Umwandluugen   beobachtet  worden,  die  denjenigen 

die  Seite  zu  stellen  sind,  ilie  wir  bei  der  Inaktivierung  optisch- 
Iver  Verbindungen   besprochen   haben.     Wichtige    Erscheinungen, 

hierher  gehören,  sind  bei  den  Derivaten  der  Zucker  beobachtet 
rden.     Folgende  Einzelfälle  sind  bekannt  geworden. 

1)  1-Xylonsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Pyridin  in 
JjTtonsäure  über^). 

2)  1-Arabonaüure  liefert  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Pyridin 
^hnnsäure*)  und  diese  unter  denselben  Bedingungen  l-Arabonsäure  ^. 

'*)  rl^Gilukonsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  teilweise  in 
H  iure  über*^),  ebenso  l-Glukonsäure  in  1-Mannonsäure ;  um- 

tl  /  L  CheiiK  a7,  ra5  ( 11*03 1. 

':?!  1  Iß,   ßerl.    Ber.   27,  2^5,  3479,   (1894);  28»  1429,   1506(1895);   E, 

iL  Tmif.rfelder,  Berl.  Ber.  27,  2031  (1894). 
i-r-RKB  imd  O.  Brombero,  BerL  Ber.  20,  58Ö  (1890), 
I  R  und  ().  PiiX)TY,  Berl.  Ber.  34,  4216  (1801). 
I  u  und  ü.  PiLOTY,  Berl  Ber.  24»  4210  (1891), 
E.  ±wnv.H,  BerL  Ber.  23,  300  (18ö0j. 
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^         ..        -.     >.*  ieiiie  Antipoden  sind. 

-i  ..ij;:!<äure  beim  Erhitzen   mit  Chiuo 

^„  :  ::ii  Teil   in  d-Glukonsäure  und  die 

-.  ..v     :  l-Mannonsäiiieauliydrid,  mit  Wasi 

•      .  i::c»t  l-(Tlukonsäurc. 

.      .r .:    <A'h    beim    Erhitzen    mit    wässerigt 

>x '.  ».''.iisäure-);  d-Gahiktonsäure,  mit  Wasj 

•■.    '.  ?:Tzeugt  d-Talon säure '*). 

^         ■.  k  trialuugen   kann   man   beweisen,    daß  r 

..     ».--sandige  Asymmetrie    eine   Inversion  • 

..-.>  .lus  dem  Verhalten  der  Zucker,  welche  d 

,  .^>;,    ^er  Basen  auseinander  entstehenden  Säur 

^       ..  V  •  ■  iToben  stereochemisch  identische  Osazoi 

i.'.\>t'   entsteht   z.   B.   dasselbe  Osazon,    so  d 

1  ;:•  .Ulf  der  verschiedenen  Asymmetrie  der 

^  -0  u- Asymmetrie  invertiert,   was  \delleicht 

:  iM'.'A'hon  Verhältnissen  unabhängigen,  allgemi 
^  :  vvv.    Keaktionsfähigkeit  «-ständiger  Gruppen 

^       A  li    i-o  Inversion  der  «-Asymmetrie  ebenso  sehr  \ 
^        ..^  .>>tändigen  Wasserstoffatoms  abhängig  zu  s« 
■^        ::>or    schon     hervorgehobenen    ümwandlungs 
^     v» '  v'^*^'-^*'*"^®  "^^^  Links-Menthon. 
^  .  :    .iUv-h   die   Umwandlungen   der  Zucker  unter   ( 
.:   V  Vi!:,  so  z.  B.  die  Bildung  von  Mannose  aus  Gluko 
^  :r.ikiose  entsteht,   in  ähnlichem  Sinne  zu    deut 
.       .  V  <rortHmierc  Umwandlungen  aber  auch  auf  int 
^      ;      ? '.iornugen    anderer    Art    zurückführen,    wie    z. 

i^Il.011  CH.,011  CILO 

I     '  I     "  !     ' 

i(MIOII),  , "         (CIIOH),  ^r^  (CIIOI 

I  I  I 

11     C-üH  HO-C-OII  CO 

i  '  I 

MO  -C-OII  CILOII  CH.O 

I 
H 

'•\\.r.\JliiUiJ»*"  würden  auf  Grund   von  reversibel   sich 

-..:  iC»hn»nnlii^'^->'"^ioC"  ^'<>*'  ^j<^'i  gehen. 

.     .  -    ii'.Muiij;:   »l<-'"  Acctochlorhexosen   scheinen    sich   am   e: 

;'^  .•.;jjixii»iV:iioni  storeochemischo  Umwandlungserscheinun* 

'         •••lii-hon.  «li«*  <l^''^  ^'^^'^  Walden  beobachteten,   als  optis( 

^'  _    ^^.  '.j.hnoUMi,  an   die   Seite  zustellen  sind;  bei   der   S 

*       /■  i  •s'aor  Vldohvdgruppe  entstammenden  Ilydroxyls  in  den  Acei 

/  '  •  !iiii»-h  iMdor  scheinen  nämlich  die  beiden  Keagentien  HCl  i 

r.  .^    '..•*..*- \\irkiini:  ähnliche  Unterschiede   zu   zeigen,    wie  Ag( 

^    *.    i»!  .1  d,Mi  frülier  erörterten  Beispielen,  denn  aus  «-Pentace 

^'    .i.'xiohi  mi«  'l^'l  «-Acetochlorglukose,  dagegen  mit  Phosph 


..    ^'.<.ii«K    IWrl.  IVr.  -Ä  2017  (1890). 
"        J.'      rr'  IWI   IW.  :I4.  2137  (18ül> 


1^  innKtave  yernindtmget], 

Ächlorirl  ;^-Acetochlor^lyko8oM,   welche  beitleri  \'erhirulungeu  sich 
jeIj  die  Asymmetrie  des  das  Halogen  tragenden  Endkohlenötotiatorus 
Irsclieiden.    Aehnliches   gilt   walirscbeinlicli  auch   für  die  ^^/-Pcnta- 
ktcjse. 

d)  Ueber  partieUe  Hacemie. 

Wir  haben  früher  die  Eigenschaft  der  optischen  Aiitipodeu^   sich 

iter  Bildung  racemischer  Verbindungen  zu  vereinigen,  kennen  gelernt. 

andererseits  ist  auch  schon  darauf  liingewiesen  worden,  daß  sicli  selbst 

rukturell  verschiedene  oiitisch-aktive  Substanzen,  wie  Wein-  uud  Aepfel- 

iure,  in  einzelnen  Fällen  zu  Doppelverbindungen  vereinigen  kr>nnen. 

Diese  Tatsachen  lassen  erwarten ,  daß  auch  Asyninietrieisojnere, 
r  optische  Antiiioden  sind,  die  Möglichkeit  der  Bibluug  solcher 
(sverbindimgen  werden  aufweisen  können.   Dies  ist  in  der  Tat 

und   die  Erscheinung  hat  auf  den  Vorschlag  von  Ladenburg  ^) 

Namen  ^partielle  Racemie''  erhalten* 

Ein  solcher  Fall  von  partieller  Raceniie  liegt,  z.  B.  beim  pyrowein- 
dXLvm  Chinin  vor,  wie  aus  den  Löslicbkeitsverhiiltnissen  hervorgeht: 

i-pvroweinsaures  Chinin        3,2  T.  lösen  sich  in  KT)  T.  Alkohol 
d-  4'>  MX) 

1-  ,,  ,,    ca.  lu     „       ,,        ,,     ,,    ILIJ   „        „ 

TEi  ist  somit  das  Chininsalz  der  inaktiven  Säure  kein  Gemisch  von 
Kcchts-  und  Linkssalz,  sondern  eine  einheitliche  Verbindung.  Da 
<iie  Säure  in  der  M(dekÜlverbindung  in  beiden  Spiegelbildformen 
vorkommt,  während  die  Base  dieselbe  ist»  so  liegt  eine  *, partielle 
lUc^mie*'  vor.  Das  i-pyroweinsaure  Chinin  scheint  bei  etwa  70*^  einen 
Ceber|2:angspunkt  zu  besitzen,  denn  bei  dieser  Temperatur  kristalli- 
sierte Salz  von  deutlicher,  wenn  auch  schwacher  Rechtsdrehung. 

Partielle  Raceniie  findet  sicli  auch  beim  d-weiusauren  Tetrahydro- 
Npaverin  ^j.  Das  molekulare  Drehuugsvermögeu  des  in  monoklinen 
Prismen  kristallisierenden  Salzes  ist  von  derselben  Größe  wie  das  der 
Metalltartrate  und  beim  Zerlegen  des  Salzes  wird  racemisches  Tetra- 
kvdropapaverin  gewonnen.  Das  d-weinsaure  Tetrahydropapaverin  ist 
somit  ein  partielles  Racemat. 

Während  das  zuerst  beschriebene  partielle  Racemat  entgegengesetzt 
ftlflive  Häuremuleküle  enthält,  sind  im  zweiten  Salz  entgegengesetzt 
iktive  Baiienmoleküle  enthalten. 

D.  Ueber  Verbindungen,  die  durch  intramolekulare  Kompensation  inaktiv  sind, 

ft)  Theoretische  Grundlage  und  allgemeine  Betrachtungen. 

unter  den  Verbiiitlungen,  deren  Strukturformeln   mehrere   asjin- 
Betrische  Kohlenstotlatome  enthalten,  begegnet  man  solchen,  die   sich 
iirJil  in  aktive  Formen   zerlegen   lassen.     Das  Verhalten    dieser  Ver- 
H.iTiinirf.n^   2^  B^   iliy-e  Entstehung  aus   aktiven    Verbindungen   durch 
IJ  len,  die  in   der  Regel   keine  Rac^misierung   veranlassen,   läßt 

1)  E.  Fischer  und  E.  F,  Armstrong,  BerK  Ber.  Bi,  2885  (1901);  Zd.  H.  Skravp 
«.  KT^M^.s    \hm.  f.  Chem.  22,  144  (M^lA 
:!1,  524,  937  tl8t>8). 

riMinnr,  Mon.  f.  Chemie  1»,  321  (1898);   W.  P.  Pope  il  8t  L 
pfcÄCHY,  Z.  Kr  iphie  31,  11-14  (1899). 

A     Wwäraet,  alnitlt  der  Strreochcmic.  Q 
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liitraniolekular  inaktive   verfciiiduDgen, 


darauf  schließen,  daß  ihre  Inaktivität  einen  besonderen  (rrund  hat 
Es  muß  angenommen  werden,  daß  sie.  trotz  der  Abwesenheit  der 
Aktivität,  keine  racemischen  Formen  sind,  und  dementsprechend  haben 
auch  tlie  Versuche*  sie  in  optische  Komponenten  zu  zerlegen,  nie  2um 
Ziele  geführt. 

Eine  zweckentsiirechenJc  Vorstellung  über  die  Art  und  Weise,  wie 
diese  inaktiven,  nicht  spaltbaren  \'erbindungen  entstehen  kimnen,  ergibt 
sich,  wenn  die  fürdielnaktivität  racemischer  Verbindungen  maßgebenden 
Verhaltnisse  auf  intraniolekulare  Zustände  tibertragen  werden.  Wir 
haben  gesehen,  daß  die  Vereinigung  äquimolekularer  Mengen  entgegen- 
gesetzt aktiver  Verbindungen  zu  inaktiven  Verbindungen  führt  und  es 
ist  deshalb  zu  erwarten,  daß  die  paarweise  Vereinigung  entgegengesetzt 
aktiver  Molekülhälften  inaktive  Moleküle  ergeben  wird*  Moleküle,  die 
dieser  Bedingung  genügen,  müssen  somit  symmetrisch  gebaut  sein, 
d.  h.  sieh  iu  zwei  strnktun^ll  gleiche  MoleküÜuilfteii  teilen  lajssen,  ent- 
sprechend der  Zerlegbarkeit  racemischer  Verbindungen  in  zwei  struk- 
turell gleiche  Moleküle.  Der  soeben  abgeleitete  symmetrische  Mole- 
külbau ist  iu  der  Tat  das  Charakteristische  aller  Verbindungen,  welche 
die  besprochene  luaktivität  zeigen,  z.  B.  der  Weinsäure,  des  Erythrits, 
des  Dulcits,  der  Schleimsäure  u.  s.  w. : 

COOH-CHOH'CHOH-COOH 

CILOH'CIIOII'CHOH.CH.OH 

CH:on.CHOH-CIIOH'CHÖH.CHOH.CH.,OH 

COÖH^CHOH.CPIOH-CHOH-CHOH^COÖH. 

Die  ausschlaggebende  Bedeutung  dieser  Symmetrie  wird  noch 
dadurch  recht  deutlich,  daß  durch  Aufhebung  derselben  Verbindungen 
entstehen,  die  in  optisch-aktive  Formen  zerlegt  werden  können« 
Experimentell  ist  dies   z.  B.   bei   der  Schleimsäure, 

COÜII  —  CHOll  -  CHOH  —  CHOH  —  CHOH  -  COOK 
nachgewiesen  worden.    E.  Fischer  hat  sie  zu  Galaktonsäure 
CH.OH  -  CHOH  —  CH  OH  ^  CHOH  —  CHOH  —  COOH 
reduziert,  deren  racemischer  Charakter  durch  Spaltung  in  die  aktiven 
Komponenten  festgestellt  werden  konnte. 

Durch  den  symmetrischen  Molekülbau  der  erwähnten  Verbindungen 
entstehen  somit  Verhältnisse,  die  das  Verschwinden  der  optischen 
Aktivität  veranlassen,  was  wir  auch  darauf  zurückführen  können,  daß 
die  Summe  der  optischen  Wirkungen  der  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atome gleich  Null  wird.  Dies  läßt  sich  nur  dann  erklären,  wenn,  infolge 
der  symmetrischen  Struktur,  in  den  beiden  Molekülhälften  quantitativ 
entgegengesetzte  Wirkungen  iu  gleicher  Anzahl  vorhanden  sind.  Die 
Verbindungen  sind  somit  ^inaktiv  durch  intramolekulare  Kompen- 
sation"",  d.  h,  der  optische  EH'ekt  der  asymmetrischen  Kohb>nstoftatome 
der  einen  Molekülhälfte  wird  durch  denjenigen  der  asymmetrischen 
C-Atome  der  zweiten  aufgehoben,  während  bei  den  racemischen  Ver- 
bindungen die  Inaktivität  eine  Folge  der  intermoleknlareu  Kompen- 
sation ist.  Die  Komponenten  der  racemischen  Verbindungen ,  die 
entgegengesetzt  aktiven  Formen,  sind  in  Bezug  auf  ihre  Konfigurationen 
Spiegelbilder,  die  sich  nicht  decken  lassen,  Uebertragen  wir  diese 
f  JBezichungen  auf  die  Konhgurationsformeln  intramolekular  inaktiver 
Verbindungen,  so  ist  zu  erwaHen,  daß  dieselben  aus  zwei  Hälften, 
die  sich  wie  nicht  deckbare  Spiegelbilder  verhalten,  bestehen  werden. 
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Heraus  ergibt  sich   aber,   daß   eine  Ebene,   die  man   sich  zwischen 

Sen  bt«itlen  MolekölbAlften   durchgelegt   rteokt.   eine  Symmetrieebene 

ein  muß:  Moleküle   mit   einer   Synimetrieebene   können   aber  keine 

'    '  '  '<'n,  die  mit  ihrem  Bild  nicht  deckbar  sind^   und   in- 

'U  den  betreffenden  Verbindungen  keine  Spiegelbild- 

uuiüre  eutsj)rechen. 

Daß  dies  der  Fall  ist,  kann  durch  Betrachtung  folgender  Figuren 

noch  deutlicher  werden : 


COOK 

I 
H-C-OH 

I 

H— C-OH 


COOK 

I 
HO— C— H 


HO 


-i-H 


COOH         COOH 

Diese  beiden  Formeln,  mit  je  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
itomeii,  sind  in  der  Figur  so  gestellt,  daß  sie  als  Bild  und  Spiegelbild 
iTf^cheinen,  Es  ist  aber  leicht  ersichtlich,  daß  sich  die  Formelhälften 
^T  beiden  ebenfalls  wie  Bild  und  Spiegelbild  verhalten  und  daß  die 
'Oririoln  somit  eine  Syrametriee}>ene  halten;  es  läßt  sich  deshalb  voraus- 
ebeii,  daß  I  und  II  deckbar  sein  werden.  Dies  trifft  in  der  Tat  zu, 
tnn  wenn  mau  Fig.  II  in  der  Ebene  des  Papiers  um  180'^  drelit,  so 
!oniiat  sie  mit  Fig.  I  zur  Deckung,  Die  beiden  Formeln  sind  also 
kbar;   es  bestehen  keine  Spiegelbildisomeren. 

Die  Zahl  der  bekannten,  durch  iotraniulekulare  Kompensation 
laktiven  Verbindungen  ist  eine  sehr  große.  Als  solche  sind  z.  B. 
^h^T  erkannt :  uat.  Erj'thrit,  Mesowcin säure,  Hydrobenzom,  Schleim- 

Die  Eigenschaft  der  Mesoweinsäure,  sich  nicht  in  aktive  Formen 

riegen  zu  lassen,  ist  schon  von  Pasteltk  erkannt  worden,  daher  die 

icht  spaltbaren  Isomeren  oft  auch  als  Mesoformen  bezeichnet  werden. 

den  intramolekular  inaktiven  Verbindungen  ist  auch  die  eine  Form 

Yerinnrlungen  der  Formel:  R*CHX'CIiX-R  und  strukturell  ähu- 

fbauter   zu   rechnen,   die.   wie   schon   früher  erwähnt  wurde,  in 

I  Zahl  in  zwei  Isomeren  bekannt  sind.    Das  eine  inaktive  Isomere 

lebt  der  Traubensäure,  d.  h.  es  ist  durch  intermolekulare  Kom- 

ttsatiou  inaktiv,  das  andere  der  Mesoweinsäure,  d.  h.  es  repräsentiert 

intramolekular-inaktive  Modifikation. 

Die  Isomeren   mit  tieferem  Schmelzpunkt  bezeichnet  man  auch. 

'       ''       Weinsäure,  die  niedriger   schmilzt  als  Traubensäure, 

une   entgegengesetzt   asymmetrisch   sind,   als   Anti- 

man,   \^innit    die   entgegengesetzte  Asymmetrie   der  zum    gleichen 

W«kül   gehörigen    Koldenstoffatome    ausgedrückt   werden   soll;   die 

ölt  isomeren   Moditikationen   hat  man  Paraformen  genannt  (Para- 

j^ingäure);  sie   sollen   traubensänreähnliche  Verbindungen   sein.    Es 

aucht  aber  w^obl   kaum   darauf  hingewiesen  zu  werden,   daß  diese 

ung   von   Kontigurationen   aus   den  Schmelzpunkten  mindestens 

|Wdgt   ist»   um  so  mehr,  als   unter  den  Isomeren,  deren  Natur 

!>teht,   eine   ganze  Anzahl  tigurieren,  deren  iutramolekular- 

?onnen    hrdier    schmelzen    als    die    in    optische   Antipoden 

reu.     Folgende  Tabellen   geben  Aufschluß   über  die  bis  jetzt 

Literatur  verzeichneten    isomeren   Verbindungen   dieser  Art, 

6* 
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die  erste  über  rliejenigeu,  deren  Natur  festgestellt  ist.  tmd  die 
über  diejenigen,  von  denen  es  noch  fraglich  ist,  welche  als  Mesofo 
und  welche  alsTraiiliensuureformen  anzusprechcD  sind.   In  der  let2t<!r^ 
Tabelle  wenJen  deslialb  die  hochschiDelzeudeu  (Parafurmen?) 
tiefschmelzenden  (Antiformen?)  Isomeren  zusammengestellt 


b)  Uebersicht  über  die  Verbindungen  mit  2  gleicben  asyxnmetriscli^ 

Kohlenatoffatomen. 


Rflo<»miöche  Form 


Smp, 


Mcsofonn 


Smp. 


Trauben  säure  * ) 

IffohydrobeuÄOin  -) 

Er\'tlirit  (Bynth.)'*! 

Isohydrobenzoinacetat  *) 

Isohy  drob  eil  5£oin-di-o-tolylcy  anal  ^') 

Dibeozoyl-diamiixoberTisteinsäure ") 


204" 
119,5* 

72** 
llir,5" 

lü3" 

182^ 


M»?ftowein8äure 
Hydrobenzom 
Efytbrit  (natürb) 
H  y  <1  ro  \yen  zdi  n  acetat 
H  y  drobenzoi  n  -di-o- 
tolylcyäUBt 


Vcrbiodungen 

höher 

niedriger 

schmelzend 

DimethylbcrnAtcinsäure  ^) 

^uD"* 

12l>^*> 

Dltithvlbcrn^^temslure^) 

192«» 

rjir' 

Dipheijylberii  stein  säure ') 

229« 

183" 

Dimethjlgltitarfftäure  ^ ) 

14<:i— 141* 

128« 

Dimetbyl&clipinsäure  ^^) 

140-141" 

74-^76  *> 

Dimeihylheptandi^äure  ^*) 
DiisopröpylDernstein&äure  **) 

81-81^« 

7ßo 

226« 

171-172  <> 

DesoxTbenÄoinpioakon  *^) 

213'* 

172» 

Bid^yl'^ 

254-255  *> 

ifio-ier 

Dinitropbenvlüthan ''') 

235-28G« 

150- 152  • 

1, 2, 3, 4-TetrabronibutÄn  »^ 

llS-119*' 

39-40«" 

1, 2, 4,  5-Tetrabrompeut«n  *') 

114,9  <> 

flÜBtiig,  Sdp.ll 
bi«  ll$^k4  m 

L  2,  ö,  6-Teirabromhexan  **^ 
Hydropipero'in  *^; 

64—65« 

63-ri4* 

202» 

135" 

1)  Zdtichr.  f.  phyg.  Chera.  8,  467  (lÄll). 

2)  Ann.  268,  186(189(J);  J.  pr.  41,  2ti8(1890);  K.  Acwers.  Bcrb  l^r.  tSJ 


(1891). 

3)  G.  Gbiker,  a  r.  116,  723  (1893);  IIT,  553  (IH93J, 

4)  hBHMAJTS,  Molekularphysik;  C.  tAJiL.  Berl  Ben  16.  fi37  (188^);  A.  Bm 
u.  Th.  ZrNCKE,  Ann.  198,  154  (1879). 

6)  K.  AirwKRS,  Berl.  Bcr.  24.  1779  (I89ti. 

6)  J.  M.  Färchy  u.  J.  Tafel,  Berl  Ber.  i26,  1988  {18f*3). 

7)  Zeitschr.  phvs.  Chem,  H,  4ij7  <18yi). 

8)  W.  A.  BoNE  and  W.  H,  Perkin,  Soc  6»,  262  (1806). 

9)  N.  Zellnhky,   Berl.  Bex.  22,  28ü3  (1889i;   C\  A.  Bwchoff,  23,  I4m} 
3395  (ia<>0),  34,  461,  1923  (18.^11):  A,  Keaatz.  Ann.  2h;>,  :m  (mm 

10)  N.  Zelinsky,  Disaert.  Ode^fia  (18iM),  p.  173;  BerL  Bex.  34,  Mm  iim\\, 
U)  N.  Zkijnbky,  Berl.  Ba-.  24,  4004  (1891);  F.  St.  Kippwo.  8oc  67. 
(1895). 

12)  a  HKI.L  n.  W,  Mayee,    Berl.  ßer.  22,   57  <iH80);    Bosn  und  Bpea^ 
LlKo,  Prf>c.  Cbem.  8oc,  No,  211 ;  K.  Aüwee^,  Ann.  292,  167  (189*}), 

13)  Zach  MEXNY,  J.  ruf*s.  ehem.  lies,  4.  353 ;  7,  45;  Ä.  Huh^K«  Ana,  218,  9  (IK 

14)  E.  Knövekagel,  BerL  Ber.  21.  1359  (1888).  ^ 

15)  ^.  »Schmidt.  BerL  Ber.  U,  3536  (IWn. 

16)  G,  C^iAMiaA>-  u.  F.  AiiDEÄUNi,  BerL  Ber.  22,  2497  (1889). 

17)  G,  CUmician  u.  f.  Anderlei,  BerL  Ber.  22,  2ri00  (188Ö). 

18)  G.  GumE»,  A.  chini.  (6)  26,  328  tl8J>2). 

19)  R.  FlTTiQ  «.  J.  Remsen,  Ann.  150,  i:^0  HRTll 
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Verbindungen 

höher 

nietlriger 

»chmekend 

r 

iure*) 

215^ 

175  <^ 

.      .  ,:,                    iure'O 

255—256" 

166—167« 

K^^  .                i-  3,  UbcxaDdIo]  ') 

174  *> 

9K— mi" 

^^^^Hr^ 

239-^240« 

J60" 

^^^^1 

235'^ 

OOO  0 

^^Hd 

Zerg.  235** 

Zer^  235** 

^^^^^Hk  i  • .  1  n  1 1 1  ii  •  I  u  i  m  '  I  n  ^  i «/ 1  u  «^  ti  u  r  e  ^  I 

213* 

ItÖ'» 

^^^^^nphen  vlbtTriHtoingaure  "*) 

242«» 

226^» 

^^^^Bv->  1 MPM  ri  1 1  ri  (  '<) 

52" 

Od 

^^^Bii 

108-100° 

1(35-100'' 

^HHBti'             ,  hlibpDzov  tiiiamin  ^*) 

über  300" 

24G'* 

^^H^rom  -2,3 -bu  Xja d c! lol  *  - j 

135^ 

83" 

^■teUi-  1, 4-Dibronj-  2, 3-butaiidiol  • ') 

133-134" 

96" 

^^■■»^Idioxjrlbtilhendibromid  ^^) 

17(j*> 

58—59" 

^^^^HKiiiiopcD  Um 

Sdp  41—42" 

8dp29— 30" 

^^^^^^^ 

(11—12  ram) 

(9—10  mm) 

[2»  S-Diaminoheian  '^O 

Bdp  175^  ** 

8dp  174,5-175,5« 

Die  Frage,    welche  der  Isomeren  als  Antitypen   und  welche  als 

1!    auzusj^recheji   sind,   kann,   wie   schon   erwähnt  wurde,   auf 

r  Schmelzpunkte  nicht  entschieden  werden,   denn  uuier  den 

([triiiDdungen.   deren  Natur  durch  Spaltung  in   aktive  Konipnnentcn 

*cher  erkannt    ist,    gibt  es  Mcsoverbindungen,    die  höher,   und  auch 

olche,   die    tiefer    schmelzen    als  die   racemischen   Formen,  ja  auch 

oldie,  die  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigen. 

In  Bezug  auf  die  Schinelz])unkte   ist   aber  das  Merkwürdige  zu 

*^    len,  daß  in  den  Fällen,  in  denen  die  optische  Aküvität  klein 

hen  den  Schmelzpunkten  der  Auti-  und  Paraformen  und  den- 

leuigeii  der  ak-tiven  Komponenten  und  der  Antiformen  nur  kleine  Unter- 

liiede  bestehen. 

Es  geheint  dies  darauf  hinzudeuten,  daß  die  Größe  des  optischen 

Qgat2es  gewissermaßen   auch  in  bestimmtem  Grade  als  Maß  des 

"eben    Gegensatzes   gelten    kann,    welch    letzterer  sich    in    der 

kcit  zur  BUdung  wohlcharakterisierter  racemischer  Verbindungen 

Ickt;    damit    harmoniert   auch    die   Tatsache,    daß   stark   alcfive 

tsen  und  Säuren  zu  Spaltungszwecken  geeigneter   sind  als  weniger 

rk  drehende  Verbindungen. 

1)  A*  MiCHAKL,  J.  pr.  46,  393  (1892), 

ts  A*  Michael.  .J.  pr.  52,  293  {\m>);  Berl,  Ber.  28.  1G31  (1895). 

3)  G,  GaiÄER,  A.  chini.  26,  373  (1892). 

4)  L  Chalakay  u.  E.  Knövenagel,  BerJ.  Ber.  25,  289  (1892), 

5)  V   A.  Br§CHOFF  u.  E.  Vorr,  Berl  Ber.  23,  044  (1890). 
'        f.,  Berl  Ber.  30,  247  (1887);  J.  Tafel  h,  J*  M.  Fabchy,  Berl.  Ber. 

?)  j.  iAii-L  u,  J.  M.  Farchy,  Berl.  Ber.  36,  1966  (1893), 
"  C,  L.  Reibcku,  Berl.  Ber.  14,  180^4  (1881> 

A.  LiiT,    Aon.    305,    23  (1S80);    E,  Erlenmeyer  u.  A.  Lapr,    Ann.  219, 

E.  EüLKXMEYER  u,  A.  Lö>P,  Ann.  219,  192  (1883). 
M  R.  Japp  u.  Samiel  C.  Hoocker,  Berl.  Ber.  17»  2410  (1884). 

12  sCR,  C.  r.  117,  554  (18Ü3>. 

13i  4i.  UKiyEB,  C.  r.  117,  .V)4  (1893). 
J4)  a   D,    HAiifUES,   Berl.  Ber.  24,   3180   (1891);  K.   Kopp,  Ann.   277,    357 

|C  Harkies  u,  .1.  Haga,  Berl  Ber.  31,  551  (IHSI8K 
O.  GI^KTHER  u.  J,  Tafel,  B^rl  Her.  28,  37Ö  (1895). 
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Isomere  mit  pseudoasymmetrischem  Kohlenstoffatom. 


c)  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstofbtomen   und 
einem  KohlenstofiTstom,  welches  pseudoasymmetrisch  sein  kann. 

Wir  haben  früher  (S.  29)  die  theoretisch  möglichen  Isomeren 
für  diesen  Fall  abgeleitet,  ohne  näher  auf  die  Natur  der  Isomeriearten 
einzutreten.  Die  möglichen  Fälle  werden  durch  folgende  Formeln 
wiedergegeben : 

+  a       — a  +a         +a 

C  C  +Ps       —  Psi) 

-t-a       —  a  —  a         — a 

(1)         (2)  (3)  (4) 

Ein  allgemeines  Beispiel  für  diese  Formeln  wird  sich  etwa  folgender- 
maßen wiedergeben  lassen: 

R.CHX.CHY.CHX.R, 
und  die  Konfigurationen  werden  folgende  Gestalt  annehmen: 
H  K  H  ß 


X— C— H 


H— C— X 


H— C— X 


H— C— X 


H— C— Y 


Y— C— H 


H— C— Y 


Y— C— H 


H— C-X  X— C— H         H— C— X  H— C— X 

I  I  I  I 

R  H  H  H 

(1)  (2)  (3)  (4) 

Es  soll  hinzugefügt  werden,  daß  für  Y  auch  X  gesetzt  werden  kann, 
ohne  daß  sich  dadurch  eine  Verschiedenheit  in  den  Ableitungen  ergibt 
Wie  nun  aus  den  Konfigurationsformeln  zu  ersehen  ist,  sind  die 
beiden  ersten  Formeln  nicht  deckbare  Bild-  und  Spiegelbilder,  d.  h. 
versinnbildlichen  optische  Isomere,  durch  deren  Vereinigung  in  äqui- 
molekularem Verhältnis  ein  Racemat  entsteht.  Die  Formeln  3  und  4 
bestehen  je  aus  zwei,  im  Verhältnis  von  Bild  und  Spiegelbild  zueinander 
stehenden  Hälften  und  werden  infolgedessen  intramolekular-inaktiv 
sein.  Wir  haben  somit  drei  inaktive  Verbindungen  von  der  oben 
geschriebenen  Strukturformel  zu  erwarten,  zwei  dem  intramolekular- 
inaktiven,  die  dritte  dem  racemischen  Typus  entsprechend. 

Man  kennt  bis  jetzt  folgende  Beispiele,  die  dem  hier  behandelten 
Fall  zugehören;  wir  geben  im  folgenden  gleichzeitig  die  den  Ver- 
bindungen zukommenden  Konfigurationsformeln,  die  erst  später  abge- 
leitet werden: 

1.  Isomere,  deren  Konfigurationsf ormeln  beBtimmt  sind. 


Verbindung 

Racemische  Form 

Inaktive  Form 

Inaktive  Form 

H   H   X 
R-C-C-C-R 

H   H   H 

R_C-Ö-C-R 

1      '     1 
XXX 

H   X   H 
R__(i;_C-C-R 

Pentit 

CH.OH  •  [0H0H]3  •  CH,OH 

Trioxvglutarsaure 

C00firfCH0H]3-C00H 

Arabit  105-106  *> 

(aktiv:  102») 

154,5» 

(aktive  :Smp.  128») 

Adonit  102» 
170—171 » 

Xvlit 

(nichtknstalliaiert) 

152» 

1)  Ps  bedeutet  ein  peeudGasymmetrisches  C-Atom. 
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2.  Isomere,  deren  Konfigurationen  noch  unbekannt  sind. 


Verbindung 

I 

II    1    III 

a-y-Dimethyltricar  bally  Isäure  * ) 

CH,  •  CH(COOH)  •  CH(COOH)  •  CH(COOH)  •  CH, 

206-207« 
(racemisch?) 

174« 

143« 

d)  Verbindungen  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffhtomen. 

Wenn  eine  Formel  mit  normaler  Kohlenstoftkette  4  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  enthält  und  symmetrisch  gebaut  ist,  so  kann  sie  durch 
folgendes  Symbol  wiedergegeben  werden: 

R— A— B— B— A— R, 
^obei  A  und  B  asymmetrische  C-Atome  bedeuten.    Für  die  Ableitung 
intramolekular-inaktiver  Typen   ergeben  sich  folgende  Möglichkeiten: 

R— Ä— B— B— Ä— R      und      R— A— B— B— Ä— R 

Die  Konfigurationen  werden  folgendermaßen  zu  schreiben  sein,  wenn 
TO  die  Strukturformel  R.CHX.CHY.CHY.CHX.R  zu  Grunde  legen: 

R  R    . 

H— C— X  H— C— X 

I  I 

H-C-Y  Y— C— H 

I  I 

H— C— Y  Y— C— H 

I  I 

H— C-X  H— C— X 

I  I 

R  R 

Daneben  sind  eine  ganze  Reihe  von  racemischen  Formen  zu  erwarten, 
QDd  zwar  sechs.  Daß  es  in  jedem  einzelnen  Falle  sehr  eingehender 
Forschung  benötigen  wird,  um  festzustellen,  welche  Verbindungen 
intramolekular-inaktiv  und  welche  racemisch  sind,  liegt  auf  der  Hand. 
Bis  jetzt  ist  nur  in  Bezug  auf  die  den  Zuckern  nahestehenden  Tetra- 
wyadipinsäuren,  die  den  allgemeinen  Namen  „Zuckersäuren"  führen,  und 
für  die  Hexite  die  nötige  Grundlage  für  die  Beurteilung  gewonnen  worden. 
Man  kennt  die  beiden  durch  intramolekulare  Kompensation  in- 
aktiven Tetraoxyadipinsäuren,  nämlich  die  Schleimsäure  und  die  Allo- 
schleimsäure,  und  den  der  Schleimsäure  entsprechenden  Hexit,  den 
Dulcit.  Als  racemische  oder  aktive  Formen  sind  bekannt:  Zucker- 
säure ,  Mannozuckersäure ,  Idozuckersäure  und  Taloschleimsäure, 
«benso:  Sorbit,  Mannit,  Idit  und  Talit. 

6)  Eigenschaften  der  intramolekular-inaktiven  Verbindungen. 

Die  Eigenschaften  der  intramolekular-inaktiven  Verbindungen 
werden  uns  hier  nur  insoweit  interessieren,  als  wir  sie  mit  den  Eigen- 
schaften aktiver  oder  racemischer,  strukturidentischer  Isomeren  ver- 
gleichen können.  Da  die  isomeren  Verbindungen,  die  verglichen 
J^erden,  keine  optischen  Antipoden  sind,  so  werden  die  Unterschiede 
in  den  Eigenschaften   den   bei  Strukturisomeren   beobachteten  analog 

1)  N.  Zelinsky,  BerL  Ber.  29,  333,  616  (1896);  W.  B.  Bone  and  Ch.  Ü. 
öPRASKUNG,  J.  Chem.  See.  London  81,  29—50  (1902). 
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Es  darf  aber  bezweifelt  werden,  daß  dies  stets  der  Fall  sein  wird; 
es  ist  wahrscheinlicher,  daß  auch  hier,  wie  in  anderen  Fällen,  eine 
Beziehung  zwischen  der  Löslichkeit  und  dem  Smp.  bestehen  wird.  In 
Bezug  auf  die  Affinitätskonstanten  zeigt  unsere  Tabelle,  daß  die  Werte 
in  einigen  Fällen  bei  den  höher  schmelzenden,  in  anderen  bei  den 
tiefer  schmelzenden  Formen  größer  sind,  daß  also  eine  bestimmte  Ab- 
bängigkeit  nicht  besteht. 

2.  Chemische  Eigenschaften. 

Die  intramolekular-inaktiven  Isomeren  können  sich  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  sowohl  untereinander,  als  von  optischen  und  racemi- 
schen  Isomeren  unterscheiden ;  solche  Unterschiede  finden  sich  im  be- 
sonderen im  Kristallwassergehalt ;  als  Beispiele  können  erwähnt  werden : 
Mesoweinsaures  Calcium     Ca  C4H4O6  -f  3  H^O 

Traubensaures  „  Ca  C4H4O6  +  4  HgO 

d-  und  1-weinsaures         „  CaC4H406-h4H20. 

Hydrobenzoin  kristallisiert  wasserfrei,  während  Isohydrobenzoün  Kristall- 
nasser  aufnehmen  kann;  Mesowein-  und  Traubensäure  kristallisieren 
mit  1  Mol.  Wasser,  aktive  Weinsäuren  wasserfrei. 

Unterschiede  anderer  Art,  die  nicht  weniger  charakteristisch  sind, 
finden  sich  bei  den  Trioxyglutarsäuren.  Während  die  intramolekular- 
inaktive, der  Ribose  entsprechende  Verbindung  vom  Smp.  170 — 171® 
nur  als  Laktonsäure  isoliert  werden  kann,  gibt  die  zweite  intramole- 
liular-inaktive  Form,  die  aus  Xylose  entsteht,  keine  Laktonsäure,  und 
die  racemische,  der  Arabinose,  resp.  der  Lyxose  zugehörige  Säure 
schließt  sich  in  dieser  Beziehung  der  letzteren  an. 

Der  von  der  Ribose  sich  ableitende  Pentit  unterscheidet  sich  von 
den  isomeren  Verbindungen  durch  die  leichte  Bildung  eines  Dibenzal- 
derivates. 

Diese  Tatsachen  genügen  zum  Nachweis,  daß  sich  die  chemischen 
Unterschiede  der  Isomeren  in  sehr  ausgeprägten  Erscheinungen  geltend 
machen  können. 

3.  Physiologische  Wirkungen. 

Die  einzige  Beobachtung  in  dieser  Richtung  scheint  die  von 
C.Chabri^^)  zu  sein,  derzufolge  die  intramolekular-inaktive  Meso- 
^einsäure  weniger  giftig  wirkt  als  die  Traubensäure  und  die  aktiven 
Weinsäuren. 

0  Gegenseitige  Umwandltmgen  intramoleknlar-inaktiver  Verbindungen 
lind  Uebergänge  in  racemisohe. 

Es  ist  bekannt,  daß  Para-  und  Antiformen  von  Dialkylbernstein- 
säuren  durch  die  verschiedensten  Mittel  ineinander  übergehen  können. 
Diese  Vorgänge  sind  als  gegenseitige  Umwandlungen  von  racemischeu 
nnd  intramolekular- inaktiven  Verbindungen  aufzufassen.  Aehnliche 
Cmlagerungserscheinungen  sind  bei  der  a-y-Dimethyltricarballylsäure 
beobachtet  worden.  Man  kennt  drei  Isomere,  deren  Schmelzpunkte 
bei  143  ^  174  <>  und  207Miegen.  Die  Säure  vom  Smp.  143  ^  geht  durch 
Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  in  diejenige  vom  Smp.  174^  über, 
nnd  letztere  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluß  von  konz.  Salzsäure 
bei  210^  in  das  dritte  Isomere  vom  Smp.  207®.  Letzteres  geht  durch 
Erhitzen    mit    Essigsäureanhydrid    unter    Druck    in    die    bei    174® 

1)  a  r.  11«,  1410  (1893). 
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schmelzende  Form  über.  Für  die  Erklärung  dieser  Umlagerung< 
kommen  die  gleichen  Gesichtspunkte  in  Betracht,  die  für  die  Rac 
misierungserscheinungen  und  für  die  Umwandlungen  der  Hexonsäur< 
u.  s.  w.  herangezogen  wurden. 

E.  Uebersicht   und  Konflgurationsbestimmunq   von  Stereoisomeren  n 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  offenen  Ketten. 

a)  Belative  und  absolute  Konfigurationsbestiniinuxig. 

Bei  der  Bestimmung  von  Konfigurationsformeln  optischer  Isomen 
kann  es  sich  nur  um  die  Lösung  von  Fragen  handeln,  welche  mit  der  rel 
tiven  Konfigurationsbestimmung  in  Beziehung  stehen,  d.  h.  um  die  Fei 
Stellung  der  korrespondierenden  räumlichen  Orte  von  Atomen  ui 
Gruppen  in  den  Stereoformeln  verschiedener  Verbindungen,  denn  füreii 
absolute  Ortsbestimmung  fehlen  vorderhand  die  notwendigen  Grün 
lagen.  Auch  der  relativen  Konfigurationsbestimmung  müssen  unter  Ui 
ständen,  infolge  der  von  Walden  nachgewiesenen  optischen  Inversi< 
Schwierigkeiten  begegnen.  Die  jetzige  Konfigurationslehre  verwend 
zu  ihren  Ableitungen  in  der  Hauptsache  Beziehungen,  die  sich  aus  d 
Umwandlung  optischer  Verbindungen  mit  unsymmetrischem  in  solcl 
mit  symmetrischem  strukturellem  Bau  ergeben,  wobei  vorausgeset 
wird,  daß  die  betreffenden  Verbindungen  durch  Reaktionen  auseinand 
entstehen,  die  ohne  stereochemische  Umlagerungen  erfolgen.  In  welche 
Weise  solche  Beziehungen  zum  angedeuteten  Zweck  verwendet  werde 
wird  sich  am   besten  an  den  einschlägigen  Beispielen  zeigen  lasse 

Da  man  eine  absolute  Konfigurationszuweisung  nicht  kennt,  h 
E.  Fischer  als  Konfigurationsnorm  den  beiden  Traubenzuckerformc 
willkürlich  je  eine  der  beiden  möglichen  Konfigurationsformeln  zug 
wiesen,  und  auf  diese  beziehen  sich  deshalb  alle  festgestellten  Kon: 
gurationsformeln.  Die  Forschung  ist  heute  so  weit,  daß  man,  von  eim 
Verbindung  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  ausgehend,  al 
auf  die  Traubenzuckerformeln  bezogenen  Konfigurationen  ableiten  kan 
wie  sich  aus  den  im  folgenden  mitgeteilten  Tatsachen  ergibt. 

b)  Verbindungen  mit  einem  asymmetrisohen  Kohlenstofbtom. 

Von  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  sii 
bis  jetzt  zwei,  die  Aepfelsäure  und  die  Erythrulose,  genetisch  mit  Ve 
binduugen  mit  zwei  asymmetrischen  C-Atomen,  deren  Konfiguratiom 
feststehen,  nämlich  mit  den  Weinsäuren,  in  Beziehung  gebrac 
worden ;  von  den  beiden  Weinsäuren  ist  die  Konfiguration  der  d-For 
durch  bestimmte  genetische  Beziehungen  zu  den  Zuckern  festgestel 
worden.    (Rhamnose,  Arabinose  und  Glukose.) 

Aep feisäuren.  Für  die  Aepfelsäuren  gelten  folgende  Ko 
figurationen : 

COOK  COOK 


1 

CHs 

I 

HO-C-H 

1 

H-C— OH 

1 

COOK 

COOH 

d-Aepfelsäure 

i-Aepfelsäure 
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Sie  "folgen  aus  der  Entstehung  von  d-Aepfelsäure  aus  d-Weinsäure 
dnrcli  Jodwasserstoffsäure,  wodurch  bewiesen  wird,  daß  in  der  d-Aepfel- 
^ure  das  asymmetrische  Kohlenstoffsystem  denselben  Bau  besitzen  muß 
wie  in  der  d-Weinsäure ;  die  natürliche,  der  d-Aepfelsäure  optisch 
isomere  Aepfelsäure  ist  somit  als  1-Aepfelsäure  zu  bezeichnen,  wenn 
man  ihre  Beziehungen  zum  Traubenzucker  ausdrücken  will. 

Asparaginsäuren  und  Chlorbernsteinsäuren.  Mit  der 
Konfiguration  der  1-Aepfelsäure  stimmt  diejenige  des  1-Asparagins  über- 
ein, wenn  man  annimmt,  daß  bei  der  Reaktion  mit  salpetriger  Säure : 


COOK 
CH, 

H— C— NH, 

I 
COOH 


COOK 

I 
CH, 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 


1-Asparaginsäure  1-Aepfelsäure 

keine  optische  Inversion  eintritt,  und  da  die  1-Asparaginsäure  mit  Nitro- 
sylchlorid  1-Chlorbernsteinsäure  gibt,  so  kommen  den  Chlorbernstein- 
sänren,  unter  der  gleichen  Voraussetzung,  folgende  Konfigurationen  zu : 

COOH  COOH 


CH, 

H— C— Cl 

I 
COOH 

1-Chlorbernsteinsäure 


CH, 

Cl— C-H 

I 
COOH 

d-Chlorbernsteinsäure 


d-Erythrulose.  Die  Konfiguration  der  aus  Mesoerythryt  nach 
Bbstrands  Methode  gewonnenen  d-Erythrulose  folgt  aus  derjenigen 
ihres  Reduktionsproduktes:  d-Erythrit,  der  dieselbe  Konfiguration  hat 
wie  die  d-Weinsäure,  welche  ihrerseits,  wie  schon  erwähnt,  mit  der 
d-Aepfelsäure  genetisch  verknüpft  ist.  Diese  Beziehungen  kommen 
in  folgenden  Konfigurationsformeln  zum  Ausdruck: 

COOH  COOH 

I 


CH, 

HO— C— H 

I 

COOH 
d-Aepfelsäure 

CH,OH 
CO 

HO— C— H 

I 
CH,OH 

d-Erythrulose 


H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 

COOH 
d-Weinsäure 

CH,OH 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
CHjOH 

d-Erythrit 
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Von  den  zahlreichen  anderen  optisch-aktiven  Verbindungen  mit  einem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  auf  deren  Zusammenstellung  wir  hier 
verzichten,  sind  Konfigurationsformeln  bis  jetzt  nicht  bestimmt  worden. 

o)  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffotomen. 

1.  Konfigurationsmöglichkeiten. 

Bei  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoflfatomen 
haben  wir  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 

a)  Die  beiden  asymmetrischen  Gruppen  sind  ungleich. 

Es  giebt  vier  Möglichkeiten  und  die  denselben  entsprechenden 
Konfigurationsformeln  werden,  z.  B.  für  die  Trioxyaldehyde,  durch 
folgende  Formeln  wiedergegeben: 

HCO        HCO  HCO        HCO 


HO-C— H     H— C— OH      H— C— OH   HO— C— H 

II  I  i 

H— C-OH   HO— C-H       H— C— OH   HO— C— H 


CH,( 


CHjOH  CHgOH  CH.OH  CH,OH 

1.  d.  d.  1. 

I  II  III  IV 

Threosen  Erythrosen 

Von  diesen  sind  bekannt:  I,  III  und  IV. 
b)  Die  beiden  asymmetrischen  Gruppen  sind  gleich. 
Möglich  sind  zwei  aktive  Formen  und  eine  intramolekular-inaktive; 
die  Konfigurationsformeln,  z.  B.  für  den  Fall  der  Weinsäuren,  sind 
die  folgenden: 

COOH       COOH  COOH 

I  I  I 

HO— C— H     H— C— OH       H— C— OH 

I  I  I 

H— C— OH   HO— C— H        H— C— OH 

I  I  I 

COOH  COOH  COOH 

aktive  Weinsäuren  inaktive  Mesoweinsäure 

2.  Ableitung  der  Konfigurationen. 

Weinsäuren.  Den  aktiven  Weinsäuren  müssen  obige  Kon- 
figurationen zugeschrieben  werden,  auf  Grund  der  Entstehung  von 
d-Weinsäure  aus  Rhamnotetrose.  Letzterer  kommt,  wie  wir  zeigen 
werden,  Konfiguration  I  zu,  und  sie  geht  bei  der  Oxydation  im  Sinne 
folgender  Gleichung  in  d-Weinsäure  über. 

IICO  COOH 

:  I 

H— C— OH  H— C— OH 

!  I 

HO— C-H  .  HO— C— H 

I 
CHOH  COOH 

CH, 
Rhamnotetrose  d*  Weinsäure 
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IDer  1- Weinsäure  entspricht  somit  folgende  Konfiguration: 

COOK 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

Threosen  und  Erythrite.  Es  ist  bis  jetzt  nur  eine  Ver- 
bindung mit  zwei  verschiedenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
mit  den  aktiven  Weinsäuren  in  genetische  Beziehung  gebracht  worden, 
nämlich  die  1-Threose  aus  1-Xylose. 

Die  l-Threose  gibt  bei  der  Oxydation  1-Weinsäure,  und  es  kann 
ihr  deshalb  nur  die  Formel  I  zukommen ;  sie  ist  von  Maquenne  ^) 
erhalten  worden  durch  Abbau  der  1-Xylose  nach  der  WoHLschen 
Methode  *) ;  ihre  Konfiguration  ist  auch  auf  einem  zweiten  Weg,  durch 
folgende  Glieder  mit  derjenigen  der  Glukose  verknüpft:  Xylose, 
Gulose,  Glukose.  Durch  Reduktion  geht  sie  in  l-Erythrit  über,  dem 
somit  die  Formel  II  zukommt : 


HCO 

1 

CHjOH 
HO    C    H 

1 

CHjOH 

HO    C    H 

1 

H— C— OH 

1 

H-C-OH 

1 

H— C— OH 

1 

HO-C-H 

1 

CHjOH 

I 

CHjOH 
II 

CHjOH 
III 

Der  optische  Antipode  dazu,  der  d-Erythrit,  Formel  III,  ist  aus 
d-Erythrulose,  die  nach  Bertrands  Methode  aus  Mesoerythrit  dar- 
gestellt wurde,  erhalten  worden,  d-  und  l-Erythrit  vereinigen  sich 
zum  racemischen  Erythrit,  den  Griner  früher  schon  aus  Butadien- 
tetrabromid  dargestellt  hatte.  Der  in  der  Natur  vorkommende  und 
auch  durch  Reduktion  von  d-Erythrose  gewonnene  Erythrit^)  ist 
somit  die  intramolekular-inaktive,   der  Mesoweinsäure  entsprechende 

Form. 

Erythrosen.      Der    optische    Antipode    zur    1-Threose    von 

Maquenne    ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden.    Dagegen   sind  die 

beiden  Erythrosen: 

1)  Bull.  Soc.  chim.  23,  1587  (1900). 

2)  Unter  WoHLscher  Methode  versteht  man  den  Abbau  der  Zucker  zu  niedrigeren 
Homologen,  durch  Abspaltung  von  Wasser  und  Cyanwasserstoff  aus  ihren  Oximen. 

CH,OH  CH,OH  CH^OH 

(iHOH)x  (CHOH)x  (CHOH)x 

1  =  H,0  +    I  =  HCN  +      I 

CflOH  CHOH  HCO 

HC  =  NOH  CN 

3)  Er  entsteht  auch  bei  der  Beduktion  von  d-Erythrulose  neben  d-£rythrit 
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HCO  HCO 

I  I 

H— C— OH         HO— C— H 

I       ■  I 

H— C— OH         HO— C— H 

I  I 

CH^OH  CH,OH 

I  II 

von  A.  WoHL^)  und  0.  Ruff^)  dargestellt  worden.  Die  1-Erythrose 
wurde  aus  l-Arabinose  nach  dem  WoHLschen  Abbau  und  aus  1- 
Arabonsäure  nach  dem  RuFFschen  Abbau,  die  d-Erythrose  aus  d- 
Arabinose  nach  der  RuFFschen  Methode^)  gewonnen. 

Diese  beiden  Tetrosen  gehören  zur  Mesoweinsäurereihe,  resp.  zum 
natürlichen  Erythrit,  was  durch  Reduktion  der  d-Erythrose  bestätigt 
wurde.  Die  Entscheidung  über  die  den  beiden  isomeren  Erythrosen 
zugehörigen  Konfigurationen  ergibt  sich  aus  den  Beziehungen  dieser 
Zucker  zu  den  Arabinosen,  aus  denen  sie  entstehen: 


HCO 

HCO 

1 

HCO 

HCO 

1 

HO— C-H 

1 

1 

H    C-OH 

1 

H— C— OH 

HO    C    H 

1 

H-C-OH    — * 

1 

1            — 

HO— C— H 

1 

H     C    OH 

HO— C— H 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

1 

CH,OH 

CHjOH 

CH,OH 

CH.OH 

(l-Arabinose 

d-Erythrose 

1-Erythrose 

l-Arabinose 

Bis  jetzt  ist  die  Umwandlung  der  1-Threose  von  Maquenne  in 
die  d-Erythrose  von  Ruff,  welche  die  Konfigurationen  der  Erythrosen 
mit  denjenigen  der  aktiven  Weinsäuren  verbinden  würde,  nicht  durch- 
geführt. 

Erythronsäure.  Die  Erythronsäure  aus  1-Erythrose  hat  sich 
identisch  erwiesen  mit  der  aus  Lävulose  gewonnenen  Trioxybutter- 
Käure,  CS  kommt  ihr  die  Konfiguration  zu: 

H    H 

I       I 
CH2OH— C— C— COOK 

I      I 
OH  OH 

Die  genetischen  Beziehungen  werden  durch  folgende  Formeln 
diirgostellt: 

l)  lierl.  «er.  82,  3666  (1899). 

L»)  Borl.  lier.  32,  3672  (1899). 

a)  Der  HuFFsche  Abbau  beruht  auf  der  Oxydation  der  d^  Zuckern  zu- 
^ii\r\m\  ÄforiokarboneäureD  zu  Zuckern  der  nächst  niedrigeren  Reihe.  Diese 
«ydatiou  gelingt  mit  WasserstoffBuperoxyd  bei  Gegenwart  von  FenroaaLBeo. 


Dniekfehlerberiehtignng. 

I^  Leeer  wird  hiermit  auf  folgende,  für  das  VerständDis  wichtige  BerichtigaDgen 
aufmerksam  gemacht: 

tieite  94,  Zeile  5  Ton  miten  iet  an  Steile  von  ,4*Erythro8e^  d-Erythrose  zu 
schieibeD,  und  ebenso  unter  dem  ersten  Formelbild  auf  Seite  95. 

Auf  Seite  95|  Zeile  6  ist  an  Stelle  von  ,4-Threose''  l-Threose,  und  statt  der 
in  darauffolgender  Zeile  stehenden  Zahl  „111*'  die  Zahl  IV  einzusetzen. 

Femer  sind  unter  den  Formeln  III  und  IV  die  Präfixe  1-  und  d-  zu  ver- 
Uoschen. 

Ba  der  Ableitung  der  Bhamnoseformel  (Seite  110—112)  stehen  die  den 
richtigeD  Konfignraiionsformeln  optisch  entgegengesetzten.  Sie  müssen  deshalb 
durch  ihre  Spiegelbilder  ersetzt  werden,  z.  B.  Seite  110  durch: 

COOK 

H-C-OH  H-C-OH 

HO-C-H      ,  HO-C-H      ; 

HO-C-H  HO-C~H 

COOH 
n-  s.  w. 


Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.        95 

CHjOH 

I 
CO 


HCO 

I 
H-C— OH 

I 
H-C— OH 


COOH 

I 
H-C— OH 

I 
H— C— OH 


HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 


CHjOH  CHjOH  CHjOH 

l-Erythrose  Erythrönsäure  d-Fruktose 

Osazone  der  Pentosen.  Weitere  Verbindungen  mit  zwei 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  deren  Konfigurationsformeln  fest- 
stehen, sind  die  Osazone  der  Pentosenreihe.  Man  kennt  folgende: 
Ärabinoseosazon  und  Xyloseosazon.  Da  die  Arabinosen  durch  Abbau 
die  Erythrosen  liefern,  so  muß  den  Arabinoseosazonen  Formel  I  und 
II  zukommen,  und  da  1-Xylose  beim  Abbau  d-Threose  gibt,  so  kommt 
seinem  Osazon  Formel  III  zu. 


HCN-NHCgHs 
CN-NHC.H, 


HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
CHjOH 

I 

G)  Arabinoseosazone 

HCN-NHC.Hs 

I 
CN-NHCgHs 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 


HCN-NHChHj 

I 
CN.NH-CgHj 

I 
H-C— OH 

I 
H-C-OH 

I 
CHjOH 

II 

(d) 
HCN-NH-CeHs 


I 
CN-NH-CeH, 

I 
HO— C— H 

I 
H— C-OH 


CH,OH  CH,OH 

III  IV 

(1)  Xyloseosazone  (d) 

Die  Arabinoseosazone  müssen  auch  aus  den  Ribosen,  die  Xylose- 
osazone ans  den  Lyxosen  entstehen. 

d)  Verbindnngen  mit  drei  asymmetrisohen  Kohlenstofbtomen. 

!•  Eonfigarationsmöglichkeiten  bei  kettenförmiger 
Anordnung  der  asymmetrischen  C-Atome. 

a)  Bei  drei  anglelehartigen  Asymmetrien. 

Es  gibt  acht  Isomeriefälle,  deren  Konfigurationsformeln  im  folgenden 
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ffir  die  Pentosen  entwickelt  werden ;  zur  Uebersichtlichkeit  finden  sie 
die  Namen  der  einzelnen  Zucker  gleich  beigefügt: 

HCO 


IICO 

I 
II-C-OH 
I 
HO-C-H 

I 
H-C— OH 

I 

CIL  OH 
1. 


HCO 

I 
HO-C-H 

I 
H— C— OH 

I 
HO-C— H 

I 

CH.OH 

d. 


Xylose 
I 


HCO 

I 
HO-C-H 


HO-C— H 

I 

CH,OH 
1. 


HO 


HCO 

I 
H— C— OH 

I 
H-C— OH 

I 
H-C-OH 

I 

CH.OH 
d. 


Ribose 
III 


HO-C— H 


I 
HO— C-H 

h4 


HCO 

I 
H-C -OH 

I 
H— C-OH 

I 
OH      HO— C— H 


I 

CH,OH 

d. 


I 

CHjOH 
1. 


Lyxose 
II 


HCO 

I 
H— C-OH 

I 
HO-C-H 

I 
HO— C— H 

I 

CHjOH 
1. 


HCO 

I 
HO-C-H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 

CHjOH 
d. 


Arabinose 
IV 


Durch  Ersatz  der  HCO-Gruppen  in  den  obigen  Formeln  durcl 
(JOOH  orliiilt  man  die  Konfigurationen  der  Xylon-,  Lyxon-,  Ribon 
und  Arabonsäuren. 


b)  bei  zwei  ^lelchartl^n  Asymmetrien  und  einer  Psendoasynunetrie. 

I)i(!Hor  Kall  läßt  zwei  aktive  und  zwei  inaktive  Formen  ableiten 
wiiH  an  (l((n  Konfigurationsformeln  der  Trioxyglutarsäuren,  resp.  de 
l'oiitil«  gozoigt  werde: 


COOII 
il     C     Oll 
HO     C     II 
II     C     OII 

COOII 

HIIH    .\,Vl(»HO, 


COOH 

I 

HO-C-H 

I 
HO-C-H 

I 
H— C-OH 

COOH 
d. 


COOH 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 


COOH 
1. 


aus  Arabinose, 

Smp.  127« 

Trioxyglatars&oreii 


COOH 

I 
HO— C-H 

HO-C— H 

I 
HO-C-H 

I 
COOH 

aas  Ribose, 
Smp.  170—171 


Beu  und   Lyxosen. 


»7 


iH.OH 

I 
H-C— OH 

I 
HO-C~H 

I 
H-C— OH 


CHjOH 

I 
IIO-C-H 

1 
HO-C-H 

I 
H-C-OH 


CHjOH 

I 
H— C-OH 


HO 


H— C-OH 


CHjOH 

I 
HO-C-H 

HO-C— H 

I 
HO— C— H 


CH.OH 


CHjOH  CH,OH  CH.OH 

Xylit  d.        Arabite        I.  Adooit 

2.  Ableituag  der  Konfigurationen, 

Sylosen  und  Lvsosen.  Die  X.vlosen  geben  durch  Oxydation 
line  inaktive  Trioxjglutarsäure  und  durch  Reduktion  den  inaktiven 
Ulit.  Sie  können  somit  konfigurationell  nur  einem  der  beiden  folgenden 
Foriueliiaare  von  optisehen  Antipoden  entsprechen. 

HCO  HCO  HCO  HCO 

HO-C-H  H— 0- OH  HO-C— H  H-C— OH 


iO-C-H 

iO-C— H 

I 
CH.OU 


H  -  C-OH 

I 
H-C-OH 

t 
CH,OH 


H-C-OH        HO— C-H 


HO-C— H 

I 


H— C— OH 

I 


CH,OH  CH,OH 

I  '  a)    '         II  b) 

)ie   natürliche  Xylose   gibt   aber   durch  WoHLschen  Abbau    die 

I-Tlireose,   welche   durch  Oxydation   in   1- Weinsäure   übergeht;   damit 

itebt  nur  Formel  IIb,  welche  den  Alibau  zu  I-Weinsäure  gestattet,  in 

iHereinstimmung;   sie   ist  deshalb  als  1-Xylose  zu  bezeichnen.     Die 

atQrhche  Xylose  ist  der  optische  Antipode  der  aus  d-Gulose  durch 

iticnen  d-Xylose  und  ist  durch  Aufbau  in  I-Gulose  über- 

Die  Karlionsäure  der  1-Xylose  (1-Xylonsäure)  ist  durch  Kochen  mit 
_«rpni$chen  Basen   in   die  isomere  Verbindung  mit  entgegengesetzter 
(•Asymmetrie  übergeführt  worden,  in  die  d-Lyxonsäure,  aus  welcher 
'  Lyioso    gewonnen    wurde.     Der   d-Lyxose    kommt    somit    folgende 
Formel  zu: 

HCO  HCO 


H— C— OH 
HO-C-H 

! 

H— C— OH 

I 


HO— C-H 

I 
HO-C-H 

i 
H-C     OH 


CHjOH  CH,OH 

1-Xylose  d-Lyxose 

^ie  d-Lyxose  ist  auch  auf  einem  zweiten  Wege  erhalten  worden, 
durch  Abbau  von  d-Galaktose,  von  A.  Wohl  und  E.  List  '), 
wir  noch  zurückkommen  werden. 


It  tWl.  Ber.  tut,  3101  (1897). 

nat.  Knms  Lehrbuch  dar  StEtapchcnte. 


1^8  Koiifigurationdbestimmung. 

Arabinoson.  Von  den  oben  zusammeDgestellten  4  Paim 
stereoisomorer  Pentosen  können  nur  II  und  IV  aktive  Orrdaik«s- 
Produkte  oder  KeduktionKprodukte  von  symmetrischer  Konstiniäoi 
geben.  Da  die  Aral)ino.sen  \m  der  Oxydation  aktive  Trioxy^utarsinrcii, 
bei  der  Reduktion  aktive  Arabite  geben,  die  in  der  Natur  vorkomnende 
Arabinose:  Linkstrioxyglutursäure  und  Linksarabit.  so  mnfi  den  An- 
binosen  eine«  der  folgenden  Fornielpaare  entsprechen: 


nco 

1 

UV.Ü 

1 

HCO 

1 

HCO 

HO-  0    H 

1 

II     C     OH 

1 

H-C-OH 

HO-C-H 

HO   c   H 

1 

H     V.     OH 

1 

HO— C-H 

1 

H-C-OH 

H     ('    OH 

1 

HO    (;    H 

HO-C-H 

H-C-OH 

OH.OIl 

011,011 

CH,OH 

CHjOH 

I  II 

Das  erst«*  kommt  aber,  wie  oben  entwickelt  wurde,  den  Lyxosenzii« 
somit  können  die;  Arabinosen  nur  dem  zweiten  Formelpaare  entsprechen. 

Der  KntsclKjid  zwischen  den  beiden  möglichen  Formeln  ergibt 
sich  auch  auf  (irund  folgender  Ueberlegungen;  um  die  EntwickeluDg 
zu  vereinfachen,  wird  von  den  Formeln,  welche  den  optischen  Spiegel- 
bihlern   <*ntsprechen,   stets   nur  eine  zu  den  Formulierungen  benutzt 

\)  Aus  den  beiden  möglichen  Raumformeln  ergeben  sich  folgende 
Formeln  für  tlut  dunrh  Anlagerung  von  CyanwasserstoflF  und  Verseifen 
g(*bildeten  Ilexonsäuren,  (IU\  wie  der  Versuch  gelehrt  hat,  Glukon- 
und  Mannorisäure  sind: 

()(;n  OCH 

HOC    II  H— C— OH 

HC  -OH  H— C— OH 

:  I 

^     HC-OH  N,  /HO-C-H        N.        , 

roOH                 I  COOH  COOH               | 

OH, OH  I  I                          CH,OH 

HO    ('-  H  H_C-OH  HO-C-H                                     H--' 

UO-r-U  HO~0-H  H-C-OH              H— * 
H  -C  OH              H— C-OH  H-C-OH  H- 
H  C-  OH              H— C-OH  HO-C-H  HO- 
CH,OH                CH.OH  CH.OH 
i                     i  i 
COOH                 COOH  COOH 

I  ! 

i\i)-(:-U                                    H-C-OH  HO-C-H  H— • 

I  I 

HO  C    H  HO-C-H       H-C-OH  H-( 

H-(;-  OH  H-C-OH      H-C-OH  H-( 

H  C-OH  H-C-OH     HO-C-H  HO— t 

I  I 

COOH  COOH         COOH  \ 
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die  erste  der  Arabinosckonfiguratioii  entsiirichl,  so  tnflsiseu 

«iwiilil  (ilukon-  rIs  Mannousäure  durcli  Oxydation  aktive  Zuckersäurcn 

ren)  geben;   entspricht  dagegen  die  zweite  der  Ara- 

ri,  so  niuli  die  eine  der  Ilexonsäureu  durch  Oxydation 

eine  inaktive  Zuckersäure  liefern.    Da  nun  sowobl  gewöhnliche  Zucker- 

i>äure  aus  Glukonsäiire,  als  auch  Mannozuckersäure  aus  Mannonsaure 

iktiv  sind,  so  muß  die  Arabinose  die  erste  Konligurationsforuiel  haben. 

2)  Die  Arabinosen  sind  durch  Abbau  von  Wohl  und  Ruff  mit 

den  Frythrosen   penetisch  verknüpft  worden,   welche  Erythrosen,   wie 

II,  dem  Mesoweinsiiuretypus  entsprechen.    Diese  Be- 

I  nur  durch  das  zweite  Fornielpaar  ausgedrückt  werden, 

wie  folgende  Formulierung  zeigt: 


nco 

l 
H— C-OH 

I 
H— C-OH 


HCO 
HO— C— H 
H— C— OH 

H— C— OH 


CH,OH 
d-Ervthrose 


CHjOH 
d-Arabinose 


Es  fragt  sich  nun  noch,  welche  Formel  als  diejenige  der  d-,  resp. 
dw  l-Araliinose  zu  bezeichnen  ist. 

Durch  WoHLschen  Abbau  der  d-Glukose  ist  der  optische  Antipode 

der  natürlichen  Arabinose,    welche  infolge  dieser   Beziehung  als  d- 

.Irabinose  zu  bezeichnen  ist,   gewonnen  worden;  die   natürliche  Ara- 

'■,    welche  durch  Aufbau   die   l-(llukose  gibt,  führt  de.shalb   die 

<  hnung  1-Arabinose.     Die  Ableitung  der  Raumformeln   der  Ara- 

II    aus  denjenigen  der  Glukosen    wird  durch   folgende  Formeln 

:.!  "Lieben  r 


HCO 


HCO 


HCO  HO— C-H 

|_<J_OH  . —     H— C— OH 

I  i 

"  -H  HO-C-n 


BO— C— H 

I 
CHjOH 

kArabinose 


HO— C— H 
I 
CH.OH 

l-tilukose 


H— C-OH 

I 
HO-C— H 

I 
H_-f_OH 

I 
H-C— OH 

I 
CHjOH 

d-GIukose 


HCO 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
CH.OH 

d-Arabiüose 


Auf  Grund  folgender  genetischer  Beziehungen  kann  man  die 
»el  der  d-Arabinose  auch  direkt  mit  derjenigen  der  1-Aepfelsäure 
"-'':n:  I-Aepfelsäure  ■^-  1-Weinsäure  ■•-  l-Threose  —  1-Xylose  -* 
'■}  —  d-Arabit  —  d-Arabinose. 
Viüt^  Beziehungen  finden  iu  folgenden  Konfigurationsformeln  ihren 
Inick: 


i)  Brri.  Ber.  88.  1799  (19001. 


r> 


M)MfS94 
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COOK 

I 
CH, 

I 
H— C— OH 

I 
COOK 

l-Aepfelsäure 
HO 


COOK 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

l-Weinsäure 


HCO 

HO— C-H 

I 
H— C— OH 

I 
CH,OH 

l-Threose 


HCO 

I 
H— C— OH 


*-  HO— C-H 


OH 


CHjOH 
l-Xy1ose 


HCO 
4-H 


CH,OH 


CH,OH 


HO— C-H 

H— C— OH 

CHgOH 
d-Lyxose 


HO— C-H 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
CHjOH 

d-Arabit 


HO— C— H 
HO— C— H 

H— C— OH 

I 
COH 

d-Arabinose 


Ribose.  Die  Formel  der  letzten  möglichen  Pentose,  der  Ribose, 
ergibt  sich,  a)  aus  der  Tatsache,  daß  sie  durch  Oxydation  eine  inaktive 
Trioxyglutarsäure  und  durch  Reduktion  einen  inaktiven  Pentit  (Adonit) 
liefert,  b)  aus  der  Beziehung  zur  Arabinose,  von  der  sie  sich  nur 
durch  die  Inversion  der  a-ständigen  Asymmetrie  unterscheiden  kann, 
wie  durch  folgende  Formeln  klargelegt  wird: 


HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
CHjOH 

1-Arabinose 


COOH 
H— C— OH 


COOH 

I 
HO— C— H 


HCO 
HO— C-H 


HO— C— H       -*  HO— C— H       -*  HO— C-H 
C-H  HO— C-H  HO— C-H 


HO- 

I 
CHjOH 

1-Arabonsäure 


HO— C-H 

I 
CHjOH 

l-Ribonsäure 


CHjOH 
1-Ribose 


Als  Schluss  der  Betrachtung  der  Aldopentosen  möge  noch  hervor- 
gehoben werden,  daß  bis  jetzt  folgende  aktive  Zucker  bekannt  sind: 
d-  und  1-Arabinose,  d-  und  1-Xylose,  d-Lyxose  und  1-Ribose. 

Methyltetrose  (Rhamnotetrose).  Dieser  Zucker  ist  nach 
der  WoHLschen  Abbaumethode  aus  Rhamnose  gewonnen  worden.  Die 
Konfiguration  der  Rhamnotetrose,  der  die  Konstitution 

CH3  •  CHOH  ■  CHOH  •  CHOH .  CHO 

zukommt,  ist  nur  in  Bezug  auf  die  Asymmetrie  der  Kohlenstoflfatome 
2  und  3  bestimmt.  Man  hat  durch  Oxydation  der  aus  Rhamnose  dar- 
gestellten Rhamnohcxosen  nachgewiesen,  daß  beim  Oxydationsprozeß 
Kohlenstoffatom  1  zu  COOH  wird,  was  später  bei  der  Rhamnose  noch 
entwickelt  wird.   Methyltetrose  geht  nun  durch  Oxydation,  wobei  also 


Trioxyglutarsauren  und  Pentite. 
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das  zur  Methylgrnppe  orthoständige  C-Atom  zur  Carboxylgruppe  wird, 
in  d- Weinsäure  über,  woraus  sich  für  den  Zucker  folgende  Formel 
ergibt : 

COOK  HCO 


H— C— OH 

I 
HO-C— H 

I 
COOK 

d-Weinsäure 


I 
H— C— OH 


HO 


CHOH 

I 
CH, 

Methyltetrose 


Trioxyglutarsauren    und   Pentite.     Die    Konfigurations- 
ionnein dieser  Verbindungen  sind  auf  Grund  der  Bildung  der  be- 
treffenden  Verbindungen   aus   den   Pentosen,    deren   Konfigurations- 
ionnein im  vorhergehenden  abgeleitet  wurden,  bestimmt;  es  sind  die 
folgenden: 


COOK 

HO-C-H 
H-C-OH 
H-C-OH 


COOH 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

HO— C— H 


COOH  COOH 

Smp.  127«  Smp.  127« 

i-Trioxyglutar-  1-Trioxyglutar- 

säure  (aus  säure  (aus 

d-Arabinose)  ^)  l-Arabinose)  *) 

racemisch:  Smp.  152o») 


COOH 

I 
H— C— OH 

I 
H-C-OH 

H— C— OH 

I 
COOH 

Smp.  170— 171« 

Trioxyglutar- 

säure  (aus 

Ribose)  *) 

(inaktiv) 


COOH 

„-A 


OH 


HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

Smp.  152« 
Trioxyglutar- 

säure  (aus 
Xylose)  *) 
(inaktiv) 


Ffir  die  Pentite  leiten  sich  folgende  Konfigurationsformeln  ab: 


CHjOH 

HO-i-H 

H-C-OH 

H-C-OH 

CH4OH 
d-Arabit 


H- 


CHjOH 
I 
-C— OH 


CHjOH 

I 
HO— C— H 


CH3OH 

h4_ 


HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
CHjOH 

1-Arabit 


HO— C- 

I 
HO— C- 


-H 
-H 


CH,OH 
Adonit 


OH 

I 
HO— C— H 

H— C— OH 

I 
CHjOH 

Xylit 


aktiv 


inaktiv 


1)  0.  BuFF,  BerL  Ber.  82,  558  (1899). 

2)  H.  EnÄAm,  BerL  Ber.  21,  3008  (I8S8). 

3)  0.  BCFF,  Berl.  Ber.  32,  558  (1899). 

4)  E.  FmcHEB,  BerL  Ber.  21,  4224  (1891). 

5)  £.  F18CBEK,  BerL  Ber.  24,  1844,  4224  (1891). 
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Ketosen  derHexosengruppe.    Alle  strukturell  erkani 
Glieder    dieser    Verbindungsgruppe    enthalten    ebenfalls    drei 
metrische  Kohlenstoffatome. 

Fruktosen.    Den  Fruktosen  kommt  folgende  Strukturformel 

CH2OH .  CHOH .  CHOH  •  CHOH  •  CO  •  CH^OH. 
Ausgehend  von  der  1-Arabinose,  erhält  man  durch  Anlagerung 
Cyanwasserstoff,  Verseifen  der  Cyangruppe  und  Reduktion  der  Lakt: 
der  beiden  entstandenen  Hexonsäuren  zwei  Zucker: 

OH   OH   H 

I        I        I 
CH2OH— C C C— CHOH .  CHO, 

!       I       I 

H      H      OH 
welche  beide  dasselbe  Osazon  geben,  dem  folgende  Formel  zukomn 
muß: 

OH    OH   H 


-L 


CH,OH— C C — C— C(N,H  •  CfiHj)-  CHN  jHCfiHv 

I         I        I 
H      H      OH 

Dieses  Osazon  entsteht  auch  aus  I-Fruktose ;  es  muß  der  Moleb 
bau  des  l-Fruchtzuckers  somit  dieselbe  Konfiguration  der  drei  as]? 
metrischen  Kohlenstoifatome  aufweisen,  wie  deijenige  der  1-Arabino 
d.  h.  den  entgegengesetzten  Formen  des  Fruchtzuckers  sind  folgec 
Raumformeln  zuzuschreiben : 

CH.OH  CHjOH 

I  I 

CO  CO 

HO-C— H  H— C— OH 

H— C— OH  HO— C— H 

I  I 

H— C— OH  HO— C— H 

I  I 

CHjOH  CHjOH 

d-Fruktose  1-Fruktose 

d-Sorbose  und  <|)-TagatoseO  0-Sorbose).  Die  Strukti 
formein  dieser  beiden  Ketosen  sind  dieselben  wie  diejenigen  d 
Fruktosen  und  die  beiden  Zucker  stehen  stereochemisch  in  gleicl 
Beziehung  zueinander,  wie  d-  und  1-Fruktose,  d.  h.  sie  sind  optisc 
Antipoden.  Aus  i-Xylose  erhält  man  durch  Aufbau  zwei  Znck 
1-Gulose  und  1-Idose: 

H      OH    H 

I        I        I 
CH  ^OH- C C C— CHOH  •  CHO. 

I        I         I 
OH   H      OH 

Diese   geben    ein   Osazon,    welches    sich   mit   dem   Osazon    der 

1)  C.  A.  Lobby  de  Bbuyn  u.  W.  A.  v.  Ekenbtbin,  Bec  trav.  chim.  P$ 
Bm  19,  1  (1900). 
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Tagatose  identisch  erwiesen  hat.    Es  kommen  der  Sorbose  und  der 
Pseudotagatose  somit  folgende  Konfigurationen  zu: 

CH.OH  CHjOH 

CO  CO 

C— H  H— C-( 


HO— C— H  H— C-OH 

I 
-OH  HO-C— H 


H— C— ( 


HO— C— H  H— C— OH 


H— C— ( 


CH,( 


,0H  CHjOH 

d-Sorbose  «[»-Tagatose  (l-Sorbose)O 

Die  d-Sorbose  entsteht  aus  d-Sorbit  durch  Oxydation  mit  dem 
Sorbosebakterium : 

CHjOH  CHjOH 

HO— C— H  CO 

HO— C— H  HO— C-H 

H— C— OH  "  H— C— OH 

HO— C— H  HO— C— H 

I  I 

CH,  CHjOH 

d-Sorbit  d-Sorbose 

d-Tagatose.  Die  d-Tagatose,  welche  aus  d-6alaktose  durch  Ein- 
virkong  von  Alkali  entsteht,  liefert  dasselbe  Osazon  wie  d-6alaktose 
Md  d-Talose,  welche  letzteren  Zucker  zur  d-Lyxose  in  derselben  Be- 
ziehung stehen  wie  1-Gulose  und  1-Idose  zu  l-Xylose.  Die  d-Tagatose 
mofi  somit  dieselbe  Konfiguration  besitzen  wie  die  d-Lyxose,  d.  h. 
folgender  Raumformel  entsprechen: 

H      H      OH 

CH,OH-CO— C C — C-CH,OH. 

I        I        I 
OH   OH  H 

«{»-Fruktose.  Man  kennt  noch  eine  Verbindung,  die  wahrschein- 
Ueh  dieselbe  Konstitution  hat  wie  die  soeben  besprochenen  Ketosen^ 
die  <ji-Frukt08e.  Nach  ihrer  Entstehung  aus  d-Fruktose,  aus  der  sie 
wahrscheinlich  durch  Inversion  der  zur  CO-Gruppe  a-ständigen  Asym- 
metrie entsteht,  ist  sie  die  d-Form  des  noch  möglichen  vierten  Paares 
der  Eetosen  und  dann  folgendermaßen  konfiguriert: 

OH  OH   OH 

I        I        I 
CHjOH .  CO— C — C C— CH ,  OH. 

I        I         I 
H      H      H 


1)  Die  PBeadotagatoee  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Qalaktoee. 


e)  Verbindungen  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstofbtomen. 
1.  EonfiguratioDsmöglichkeiten. 
a)  Bei  Gegenwart  tob  Tier  TerBchledenen  asymmetrisehen  KohlenstoffiatomeKS 

Man  kann  theoretisch  sechzehn  Konfigurationsformeln,  die  a« 
optische  Antipodenpaare  bilden,  ableiten.  Dieselben  sollen  für  <^ 
Spezialfall  der  Aldohexosen  entwickelt  werden. 

Erste  Gruppe:  die  beiden  mittleren  Asymmetriesysteme  steha 
in  derselben  Beziehung  zueinander  wie  in  den  aktiven  Weinsäu«"< 
(Sorbitgruppe). 


HCO 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

CHjOH 
d. 


HCO 

I 
HO— C— H 

I 
H— C-OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 

CH.OH 
1. 


HCO 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 

CHjOH 
d. 


HCO 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO-C— H 


OH 


1. 


Idosen 


Mannosen 


HCO 

I 
H— C— OH 


HCO 


HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 


HO— C— H 

H— C— OH 
HO— C— H 


HO- 


i- 


CHjOH 
d. 


H 

I 

CHgOH 
1. 


HCO 

I 
H— C— OH 

I 
H— C-OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 

CHjOH 
1. 


HCO 

I 
HO— C— H 

HO— C-H 

I 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 

CHjOH 
d. 


Glukosen 


Gulosen 


Zweite  Gruppe:  die  beiden  mittleren  Asymmetriesystemi 
stehen  im  gleichen  Verhältnis  zueinander  wie  diejenigen  der  inaktivei 
Weinsäuren  (Dulcitgruppe). 


HCO 

I 
H— C-OH 

I 
HO— C-H 

I 
HO- C— H 

HO— C-H 

CHjOH 


HCO 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H— C-OH 

I 
H— C— OH 

I 
CH,OH 


HCO 

I 
HO -C-H 

I 
HO— C— H 

I 
HO-C-H 

1 
H— C— OH 


CH,OH 
d. 


HCO 
I 
H— C— OH 

H-C— OH 

I 
H— C— OH 

HO— C— H 

I 
CH.OH 


unbekannt 


Talosen 
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] 

3C0 

1 

HCO 

j 

HCO 

1 

HCO 

1 

HO- 

1 
-C-H 

-i-H 

1 

H— C— OH 

1 

H— C-OH 

1 

HO— C— H 

1 

HO- 

H     C    OH 

1 

HO-C— H 

1 

H— C— OH 

1 

HO- 

-i-H 

1 

H— C— OH 

1 

HO-C— H 

1 

H-C-OH 

1 

HO- 

-i-H 
CHjOH 

H— C— OH 

1 

H— C— OH 

1 

HO— C— H 

1 

CH.OH 

CH.OH 
d. 

Gala] 

CHjOH 
1. 

unbekannt 

{tosen 

b)  Ton  den  vier  asymmetrificheii  EohlenstolBitoineii  sind  Je  zwei 
strnktnrell  gldeh. 

Es  ergeben   sich  zehn  Möglichkeiten;  die  Konfigurationen   der 
Tetroxyadipinsäuren  mögen  dafür  einen  Ueberblick  liefern. 


Erste  Gruppe:  Zuckersäuregruppe. 


COOH 

H— 0— OH 

HO— A-H 

H—C— OH 

HO— C_H 

COOH 


COOH 

I 
HO— C— H 


HO 


H—C— OH 

-Ln 


I 


H—C— OH 

I 
COOH 

1. 


Idozuckersäuren 

COOH 

I 
H—C— OH 

HO— C— H 

I 
H—C— OH 

I 
H— C-OH 


COOH 
d. 


COOH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
H—C— OH 

I 
H—C— OH 

COOH 
d. 


COOH 

I 
H—C— OH 

I 
H—C— OH 

HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

1. 


Maunozuckersäuren 

COOH 

I 
HO— C— H 

I 
H—C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 


COOH 
1. 


Zuckersäuren 
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Zweite  Gruppe:  Schleimsäuregruppe. 
COOK  COOK  COOK 

HO— C— H  HO-C—H 


H— C— OH 

I 
HO-C-H 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 


H— C— OH 

I 
H— C— OH 

I 
H— C— OH 


COOH  COOH 

1.  d. 

Taloschleimsäuren 

aktive  Formen 


HO— C— H 

I 
HO-C-H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

AUoschleim- 
säure 


COOH 

I 
H— C— OH 

I 
HO-C-H 

I 
HO-C—H 

I 
H— C-OH 

I 
COOH 

Schleimsfiure 


inaktive  Formen 


2.  Ableitung  der  Eonfigurationsformeln. 

Glukosen,  Mannosen  und  Gulosen.  Aus  1-Arabinose  sind 
durch  Anlagerung  von  HCy,  Umwandlung  in  die  Hexonsäuren  und 
Reduktion  der  letzteren,  1-Glukose  und  1-Mannose  erhalten  worden. 
Durch  Abbau  der  d-Glukose  nach  Wohl  und  Ruff  entsteht  d-Ara- 
binose.  Den  beiden  Hexosen  aus  Arabinose,  die  sich  nur  durch  die 
a-Asymmetrie  unterscheiden  können  —  sie  geben  gleiche  Osazone  — 
können  somit  nur  folgende  Formeln  zukommen: 


HCO 

1 

HCO 
HO-C-H 

1 

HCO 
HO-C-H 

1 

HCO 
H-C-OH 

1 

H-C-OH 

HO-C-H 

1 

H-C-OH      . 

1 

HO-C-H 

1 

H-C-OH 

1 

H-C-OH 

HO-C-H 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

1 

H-C-OH 

1 

HO— C-H 

CH.OH 
IV 

CHjOH 
I 

CH,OH 
II 

CH.OH 
III 

Die  Zuweisung  der  entsprechenden  Konfigurationsformeln  ergibt  sich 
auf  Grund  der  Tatsache,  daß  das  Oxydationsprodukt  der  Glukose, 
die  Zuckersäure,  auch  aus  einer  zweiten  Hexose,  der  Gulose,  entsteht 
Es  ist  leicht  ersichtlich,  daß  die  Formeln  III  und  IV  eine  solche 
Möglichkeit  nicht  zulassen,  weil  sie  stereochemisch  symmetrisch  gebaut 
sind,  während  die  beiden  ersten  Formeln  ein  solches  Verhalten  erklären. 
Vertauschen  wir  nämlich  in  diesen  die  Plätze  von  HCO  und  GH, OH, 
so  erhalten  wir  zwei  neue  Konfigurationsformeln,  die  keine  Spiegel- 
bilder zu  den  beiden  ersten  sind: 


CH.OH 

CH.OH 

HO-C-H 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

1 

H-C-OH 

1 

H-C-OH 

H-C-OH 
1 
HCO 

V 

HO-C-H 

HO-C-H 

HCO 
Vi 

GlTikc. 


eim  Uebergang   in    TexnoTr^^üyi^^zr^rrz   m;-— i    .■^:.  .-:    : 
j(l  II  und  VI  stereochemi=/-ii  larr-rv.i-r  iTy^ir-  >r---:. 


Beim 
nud 

Die  Glukosen  mü^s^en  =-:•!:.:*   -^ri  i  :.— -r_: 
ileü  Formeln  III  und  IV   iitd  .lir  •t::^:-.^-::-    vr-.'-^t   i 
sauren  ireben  wie  die  liiluk«:»?*!^-  '2^-  f  -^"^-^       }-  - 

Derd-r,lukö>e  hat  E.  Fischee  ii-r  •  im-r.  ..  :■ 
Funnel  II  zupewiesen.  und  d:e=*  F:-r=LT-i  :-i^-*ri  _ir  wr . 
läse  v'ebildef  für  die  Ableirang  drr  Aicz^LTi-i-  oti  : 
biü<lungen  is.  S.  1<»»:  die  MaiiLC»f^:>m-r-  I—  Lt  -■  ■-: 
'1er  d-(ilukose  nur  durch  enxsesez^rrjrri^.r^  r-Ar-iizi-r'j 
entspricht  somit  der  d-Manno^  -^i  iir  iLi:Lz  .'^:  \rz: 

l-Mannose.  .         -  -      _       - 

Die  f;ulosekontiffuration  \-   wr.'.i-r   ._•   r.^r    :.ri 

forraelfQrdiekorrespHifndierendeZ-'i.'rrf.Iir-r  rlj--  v.r 

lilukose.  entspricht  der  d-^inlo^e.  pL ;  ^i  i-  .1  :>-7  .•   niT 
Die  nahen  Beziehungen  der  dr^:  K-r-*ri 

in  folgenden  Tatsachen  zum  Ausdn^i : 

1)  d-Glukose  und  d-Mannos^rer:.  :-.-.^ -r:  :i.    -Vi: 

dieselben  Osazone. 

2)  Ulukonsäure    und   ^IskniiOLr^ZTr:  ^iiir^    <':i     -.1: 
mit  Uasser  und  organischen  Bäs*i  iz^.z^LL.r:  i-. 

cooH  .  :: 

H— C— OH  HO-      -J£ 

HO— C— H  ,              Hv-  .-H 

H-C-OH  H-V-    H 

H— C— OH  H-'  -OH 

CHjOH  lK.«  H 

d-Glukonsäure  d-Miii  :.-lurr 

^»1  Aus  Zuckersäure  entsteht  durch  R^:■i uk:: .1  't:!  <r. 
intermediär  Glukuronsäure  und  Guions^are  -.iliri. 
COOH  CXX)H  OXjH  •  •:» — 


HO-C-H       HO— C-H        HO— C— H         HO-^.-H  H._._h 

0-  -C.-H  -H^HO-C-H    -*HO-C— H     -^HO  -^-H         -^K  •-■-:{ 

H-C-OH       H-C-OH        H-C-OH         H-«. c»         ii-.   -.-: 

HO-C-H       HO— C-H        HO-C— H         HO-C-H  H'i    O-H 

CO  HCO  CH.OH  <  H,OH  OH  OH 

'Zuckerfäure-      d-Glukuron-  d-ijulon-  d-<.ii:I"n?äure-  ; 

\akttm  säure  räure  Uktör.  '.-'f;.  .^, 

4j  Stereocheniisch  sich  entsprechende  Muko>e-  und  (iiilosol\>riuon 
uehen  bei  der  Reduktion  denselben  aktiven  Surl»it.  hei  dor  iKulaiiou 
dieselbe  Zuckersaure. 

I dosen.  Idose  gibt  dasselbe  Osazon  wie  Uuloso:  andororsoits 
entsteht  Idose  neben  Gulose  beim  Aufbau  aus  Xyloso  mit  llülfo  mmi 
OanwasserstoflF^).   Die  beiden  Zucker  können  sich  doshalb  nur  durch 


li  BcrL  her.  28,  1975  a895). 
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die  a-Asymmetrie  voneinander  unterscheiden.    Den  Idosen  kon: 
somit  folgende  Konfigurationen  zu: 

HCO  HCO 


H— C— OH 

1 

HO— C— H 

1 

HO— C— H 

1 

H    C    OH 

1 

H-C-OH 

1 

HO— C— H 

1 

HO-C-H 

1 

H— C— OH 

1 

CHjOH 

CH,OH 

d-Idose 

1-Idose 

Galaktose.  Aus  d-Galaktose  entsteht  nach  den  Methoden  von  Wo  :^^ 
und  RüFF  die  d-Lyxose,  dieselbe  Pentose,  welche  aus  der  natürlich ^^ 
1-Xylose  durch  Inversion  der  a- Asymmetrie  gewonnen  wurde.  Es  m  «J^ 
ihr  deshalb  eine  der  folgenden  beiden  Konfigurationen  zukommen : 

HCO  HCO 

HCO                            H— C— OH  HO— C— H 

HO— C— H                     HO— C— H  und       HO— C— H 

HO-C— H  . HO— C— H  HO— C— H 

H-C-OH                     H— C— OH  H— C— OH 


CH,( 


CHjOH  CHoOH  CH,OH 

d-Lyxose  I  II 

Die  Entscheidung  zwischen   diesen   beiden   Möglichkeiten   kann  auf 
Grund  folgender  üeberlegungen  getroffen  werden: 

1)  Durch  Oxydation  von  Galaktose  entsteht  Schleimsäure,  durch 
Reduktion  Dulcit,  welche  beide  inaktiv  sind.  Mit  diesen  Tatsachen  ist 
nur  die  Formel  I  vereinbar,  denn  nach  der  Formel  II  müßte  Galaktose 
aktive  Tetroxyadipinsäure  und  aktiven  Hexit  geben.  Die  d-Galaktose 
entspricht  somit  der  Formel  I. 

2)  Galaktose  gibt  durch  KiLiANischen  Aufbau  zwei  Heptonsäuren, 
welche  durch  Oxydation  in  zwei  optisch  aktive  Pentaoxypimelinsäuren 
übergeführt  wurden.  Diese  Tatsache  ist  nur  mit  Formel  I  vereinbar,  denn 
nach  Formel  II  müßte  die  eine  Säure  aktiv,  die  andere  inaktiv  sein. 

Talose.  Das  Verhältnis,  in  dem  die  Talose  zur  Galaktose  steht, 
ergibt  sich  auf  Grund  folgender  Tatsachen: 

1)  Bei  der  Oxydation  der  beiden  Rhamnohexonsäuren,  welche 
durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  an  Rhamnose  und  Verseifen 
des  Cyanliydrins  entstehen,  bilden  sich  Schleimsäure  und  1-Talo- 
schlcimsäure.  Da  den  Rliamnohexonsäuren,  wie  anschließend  an  cUeses 
Kapitel  gezeigt  wird,  die  Formeln  I  und  II  zukommen,  und  bei  der 
Oxydation  die  der  Methylgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatome  in 
Karboxylgruppen  übergehen,  so  muß  die  inaktive  Schleimsfture  der 
Formellll,  die  aktive  I-Taloschleimsäure  der  Formell  V  entsprechen : 


HO 


CH, 

I 
CHOH 

H— C— OH 

4 


Talose,  Rhamnose. 

CH, 

I 
CHOH 

H— C— OH 

HO— C— H 
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-H 


HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

n 

COOH 

I 

H— C— OH 
HO— C— H 

HO— C— H 

I 
H— C— OH 

COOH 


HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

lU 

COOH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

COOH 


III  IV 

Diese  beiden  Konfigurationen  unterscheiden  sich  nur  durch  die  a- 
^ymmetrie,  und  daraus  ist  zu  schließen,  daß  auch  Galaktose  und 
Talose  sich  nur  durch  die  a-Asymmetrie  unterscheiden. 

2)  Durch  Oxydation  von  d-Galaktose  entsteht  d-Galaktonsäure, 
iJi«  durch  Wasser  und  Pyridin  in  d-Talonsäure  übergeht,  und  aus 
Talonsäurelakton  wird  durch  Reduktion  d-Talose  erhalten.  Auch 
iüeraas  ist  der  Schluß  zu  ziehen,  daß  sich  d-Galaktose  und  d-Talose 
Mr  in  der  a-Asynunetrie  unterscheiden,  was  bestätigt  wird  durch  den 
Nachweis,  daß  beide  Zucker  dasselbe  Osazon  geben.  Es  muß  der 
d-Talose  somit  die  folgende  Konfigurationsformel  zukommen : 
H      H      H      OH 

HCO— C C C C CH  j  OH 


OH    OH   OH   H 

Die  1-Talose  ist  unbekannt;  auch  die  vier  anderen  Zucker  der 
Dalcitgruppe  sind  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Aus  den  Formeln  des  Zuckers  lassen  sich  diejenigen  der  Oxydations- 
produkte (Tetraoxyadipinsäuren)  und  der  Reduktionsprodukte  (Pentite) 
ohne  Schwierigkeiten  ableiten,  so  daß  auf  eine  Wiedergabe  dieser  Ab- 
leitungen hier  verzichtet  werden  kann. 

Rhamnose.  Die  Rhamnose  gibt  bei  der  Oxydation  1-Trioxy- 
glotarsäure,  also  dieselbe  Verbindung,  welche  durch  Oxydation  von 
I-Arabinose  gewonnen  wird.  Da  der  1-Trioxyglutarsäure  die  Formel  I 
zniommt,  so  muß  in  der  Rhamnose  der  stereochemische  Komplex  II 
vorhanden  sein. 
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Konfigurationsbestimmung. 


COOK 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
H-C-OH 


I 
HO-C-H 

I 
H-C-OH 

I 
H— C-OH 


COOH 

I  II 

Da  aber  die  Rhamnose  folgende  Strukturformel 

CHg .  CHOH .  CHOH  •  CHOH  •  CHOH  •  CHO 
(«)       (s)  <*)  («  <«)  (1) 

hat,  so  ist  zunächst  die  Frage  zu  beantworten,  welche  von  den  vier 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  bei  der  Oxydation  von  Rhamnose  zu 
1-Trioxyglutarsäure  erhalten  bleiben.  Die  Beantwortung  ist  E.  Fischer 
auf  folgende  Weise  gelungen. 

Durch  Addition  von  Cyanwasserstoff  und  Verseifen  entstehen  zwei 
Khamnohexonsäuren,  die  sich  nur  durch  die  Asymmetrie  des  zur  Carb- 
oxylgruppe  in  a-Stellung  befindlichen  asymmetrischen  C-Atoms  unter- 
scheiden können  und  die  deshalb  folgendermaßen  zu  schreiben  sind: 
COOH  COOH 

I  I 

HO-C— H  H-C-OH 

I  I 

(CH0H)3  (CHOH)» 

I  I 

CHOH  CHOH 

I  I 

CHg  CHg 

Bei  der  Oxydation  dieser  Verbindungen  entstehen  Tetroxyadipinsäuren, 
wobei  der  Oxydationsvorgang  auf  zweierlei  Art  vor  sich  gehen  kann, 
wie  folgende  Formulierungen  zeigen: 


1) 


COOH 
HO— 6— H 
(CHOH), 
("jHOH 

6h. 


und 


COOH 
H— 6-OH 
(dlHOH), 
(!)HOH 

(in« 


COOH 

(cIjhoh), 

('jHOH 
6oOH 


COOH 
H-6— OH 
(CH0H)3 
COOH 


2)  COOH  COOH  COOH 

R0-6-R  H— i-OH  HO— d;— H 

((!jH0H)3      und  ((!jHOH),     ^  ((!)HOH),      und 

(inoH  djHOH  (!jooh 

CH3  6e, 

Im  ersten  Fall  müßte  aus  beiden  Methylhexonsäuren  dieselbe 
Tetroxyadipinsäure  entstehen,  im  zweiten  wären  zwei  isomere  Zucker- 
säuren zu  erwarten. 

Das  Experiment  hat  in  letzterem  Sinne  entschieden,  denn  es  ent- 
stehen Schleimsäure  und  Taloschleimsäure.  Hieraus  schließen  wir 
daß   allgemein   bei   der  Oxydation    von  Methyl-osen   die   neben    dei 

Methylgruppe  ständige  CCqjj  -Gruppe  in  Carboxyl  übergeführt  wird 


Bhanmose. 
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Das  in  der  Trioxyglutarsäure  vorhandene  Radikal  von  drei  asym- 
trischen  Kohlenstoffatomen  entspricht  somit  den  in  der  Struktur- 
mel  der  Rhamnose  mit  2,  3  und  4  bezeichneten  Kohlenstoffatomen ; 
an  wir  an  dieses  Radikal  die  beiden  Gruppen  CHO  und  CHOH-CHg 
den  beiden  möglichen  Stellungen  anschließen,  so  erhalten  wir  für 
amnose  die  folgenden  beiden  Konfigurationsmöglichkeiten: 


HCO 

I 
HO— C— H  ■ 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
CHOH 


HO 


H 


und 


HCO 

4- 

I 
H— C— OH 

L 


H 


CHs 
I 


OH 


CHOH 

I 
CH« 

II 


Wenn  die  Formel  II  der  Rhamnose  entspricht,  so  müssen  die 
iiden  aus  ihr  durch  KiLiANischen  Aufbau  und  nachherige  Oxydation 
Jwonnenen  Tetraoxyadipinsäuren  optisch-aktiv  sein,  während  die  erste 
onnel  eine  aktive  und  eine  inaktive  Säure  erwarten  läßt ;  dies  bringen 
*lgende  Formeln  zum  Ausdruck: 

COOH 


1 

COOH 

H— C— OH 

H— C— OH 

HO  C  H 

1 

HO— C-H 

HO— C-H 

HO— C— H 

H— C— OH 

1 

HCO 

1 

H— C— OH 

HO-C— H 
HO-i-H 

/ 

CHOH 

CHs 
(a) 

COOH 

H-C— OH 
CHOH 

1 

\ 

COOH 

HO— C— H 

1 

COOH 
HO— C-H 

CH, 

HO— C— H 

1 

HO  C  H 

HO— C-H 

►      1 

H— C— OH 

HO— C-H 

H— C— OH 

1 

CHOH 

1 

COOH 

CH« 

(b) 
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II 


Konfigurationsbestimmnng. 

COOH 

1 

COOH 

HO— C-H 

1 

HO— C— H 

HO— C— H 

1 

H— C— OH      " 

HO    C    H 

1 

H     C    OH 

H— C— OH 

H— C-OH 

HCO 

1 

:o— c— H 

/ 

CHOH 

1 

1 
COOH 

H— C— OH 
H— C— OH 

1 

CHa 

CHOH 

1 

COOH 

CHs 

\ 

H— C-OH 

COOH 

\. 

H— C— OH 

1 

HO— C— H 

1 

H— C— OH      ► 

HO-C— H 

H— C— OH 

1 

H-C-OH 

1 

1 
H— C— OH 

CHOH 

1 

1 
COOH 

CHa 

Da  das  experimentelle  Ergebnis  mit  den  aus  der  ersten  Fori 
abgeleiteten  Folgerungen  übereinstimmt,  es  wurden  Schleimsäure  i 
Taloschleimsäure  erhalten,  so  repräsentiert  die  Formel  I  die  K 
figuration  der  Rhamnose.  Auf  Grund  der  erwähnten  Tatsachen  s 
auch  die  Konfigurationsformeln  der  aus  Rhamnose  aufgebauten  Rham 
hexonsäuren  bestimmt  worden;  Formel  la  stellt  die  Schleimsä 
liefernde,  Formel  Ib  die  Taloschleimsäure  gebende  dar. 


f)  Verbindungen  mit  fünf  asymmetrisohen  Eohlenstofiktomen. 

Ableitnngr  der  Konflgrarationsformeln. 

Glukoheptonsäuren  und  Glukoheptite.  Durch  ^ 
seifen  der  Einwirkungsprodukte  von  Cyanwasserstoff  auf  Glukose  s 
zwei  Glukoheptonsäuren  erhalten  worden,  a-  und  ß-Glukoheptonsäi 
Durch  Oxydation  gibt  die  a-Säure  eine  aktive,  die  ß-Säure  eine 
aktive  Pentaoxypimelinsäure.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  erge 
sich  für  die  beiden  isomeren  Verbinduugsreihen  folgende  K 
figurationsformeln : 


Heptons&uren  und  Heptite. 
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COOK 
HO— C_H 
H— C— OH 


HCO 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

H— C— OH 

I 
^      CHjOH  N^ 
COOH    d-Glukose  COOH 

I  I 

HO-C— H  H— C— OH 


H- 


COOH 

-A- 


OH 


I 
H— C— OH 


HO— C-H    *-H0— C— H 
H— C-OH        H— C-OH 
H— C— OH        H— C-OH 


H— C— OH       H— C— OH 

HO-C— H    -HO— C— H 

I  I 

H— C— OH       H— C— OH 

I  I 

H— C— OH       H— C— OH 


COOH  CHjOH  CH2OH  COOH 

aktive  a-Gluko-  ß-Gluko-  inaktive 

^entaoxy-        heptonsäure  heptonsäure        Pentaoxy- 

pimelinsäure  Pimelinsäure 

Durch  Reduktion  der  Laktone  der  isomeren  Glukoheptonsäuren 
«Dtstehen  a-  und  ß-Glukoheptit,  deren  Konfigurationsformeln  dadurch 
«benfalls  bestimmt  sindi). 

Mannoheptit  und  Perseüt.  Perse'it,  ein  zuerst  in  der  Natur 
«itfgefundener  Heptit,  entsteht  nach  E.  Fischer*)  durch  Reduktion 
des  aus  d-Mannose  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  und  Ver- 
seifen des  gebildeten  Nitrils  entstehenden  Heptonsäurelaktons.  Damit 
ist  die  räumliche  Stellung  von  sechs  Hydroxylgruppen  bestimmt ;  über 
<Üe  Stellung  der  siebenten  kann  noch  nicht  entschieden  werden.  Der 
optische  Antipode  des  Perselts  ist  von  St.  Smith*)  aus  1-Mannose 
Dach  demselben  Verfahren  synthetisch  aufgebaut  worden. 

Den  beiden  Isomeren  kommen  somit  folgende  Formeln  zu: 

H      H      OH   OH 

I        I        I        I 
CH,OH-CHOH— C C C C-CH,OH 

I         I        I        I 
OH   OH  H      H 
Perseüt  (d-Mannoheptit) 
OH   OH    H      H 

I         I        I        I 
CH  j  OH  •  CHOH— C C C C— CH  ,0H. 

H      H      OH  OH 
__  1-Mannoheptit. 


1)  E.  FiBOHBa,  Ann.  270,  71  (1892). 

2)  Beri.  Ber.  2S,  930  (1890) ;  E.  Fischek  u.  F.  Passuobe,  Berl.  Ber.  23, 2226  (1890;. 

3)  Ann.  2»,  182  (1893). 

A.  WatBar,  Kaam  Ldubuch  der  Stereochemie.  8 


.•-.-    :;  ■  Crjissulaceenäpfelsäure. 

MiiMr«RiiL  der  sich  den  Folgerungen  aus  der  Hypo- 
iia»fwmKrgdwn  Kohlenstoffatom  nicht  unterordnet. 

-      „-    Vt.>ii::ioiiiuaterial   durch   die   Hypothese  vom 

^    '.i:;:u  zusammengefaßt  werden  kann,  ist  im 

•  ,^v  ::.u'hi:ewicsen  worden ;  es  darf  aber  nicht 

..'. :  iuch  eine  Beobachtung  vorliegt,  welche  mir 

,><     ■•.  vo:hose  im  Widerspruch  steht;  sie  betrifl't 

• .  •   ix::YtMi  Aepfelsäure,  deren  Beziehungen  zu 

,    ■  '.  .s^Uiron  nicht  vollständig  klargelegt  sind. 

.'  ^;  :-!:•.  Trassulaceenäpfelsäure  genannt,   ist  zu- 

.vi  N      -.ir.rersucht  worden,  nachdem  E.  Schmidt'-) 

.■-Sxhiodenhcit  von  der  gewöhnlichen  Aei)fel- 

^  ^      .1     >:.'hor   festgestellt,    daß   eine    neue   Aepfel- 
"   '.  ,^rh;ilton  folgende   Unterschiede   von  der  ge- 


..X  -^cfCs-^^  saure« 
....  -    :'.duh  An- 


•Ach  nvhts. 


•,  .KHiwasj»cr- 

\.^-.'.  -ii-li  bt*i»» 
, ',    ivi  ilor  Ab- 


Crassulaocenäpfelsäure. 


Kristal Iii«iert  nicht. 

Gibt  schwer  ein  naurcs  Cu-Salz. 

Gibt  kein  saures  Ammonsalz. 

Gibt  leicht  Ester,    aber  keinen   Funiar- 

:süureestcr. 
Dreht  in   verdünnter  wässeriger  I^unj: 

nach  rechts,   nach  dem  Trocknen  und 

Lösen  in  Aceton  nach  links. 
Die  Salze  drehen  nach  links. 
Bildet    laktonartige   Anhydride    wie   die 

Milchr^auro. 
Liefert    bei    der   Destillation    nur    kleine 

Mengen  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 

etwas  CO.,  CO  un«l  Aldehyd;  geht  im 

wt?sentliclien  als  Anhydrid*  über. 
Wird   von  .Fod wassersteif f säure  zu  Bern- 

steinsäurc  retluziert. 
Das     normale    Calciumsalz     fällt     beim 

Kochen  amorph  aus  und  löst  sich  beim 

Krkalten   leicht. 


;>,ou  anderen  Eigenschaften  der  Crassulacoen- 
'  Vi.  Ahkh*^^^' *)  ^"■^^"^"'C"^'^''^^^-Ht  wurden,  lassen 
•x.-\irilton  aktiven  Aei>felsäureforni  keinen  Zweifel 
'.•■  ,l;o  KijrenschaftcMi  der  Isonieron  ziisaninienfaljt. 
^.;  äioionij.^en  der  ^^Mvülinlichen  Aei>felsäure  den 
^^\^x;irbonsiiure.  (liojcnigcn  der  Crassulaceenäi»foI- 
!.  ^,.\.;j>r  ■x-Oxykarl)onsäure  in  auffallender  Weise  in 
V   Vii  lassen. 

x   v;;,-ht  die   Isoniene   auf   stabile  Kontit;urationen. 
— k'iT  Prehbarkeit  der  beiden  mittleren  Koblenstrifl'- 


\^r>rrili  **^^n.  Akad.  van  Wctensch.  ^ISUS). 
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atome  des  Aepfelsäuremoleküls  entstehen,  zurückzuführen  und  verdeut- 
lidit  sie  deshalb  durch  folgende  Formelbilder: 


Fig.  3a 


Fig.  39. 


EOOC 


CODE  ff 


COOH 


COOH 


6*  Uebersicht  und  Konflgurationsbestimmung  von  Stereoisomeren  mit 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  Ringen. 

a)  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Eohlenstoffktom 

im  Ringe. 

Cyklische  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atom als  Ringglied  bestehen  in  zwei  isomeren  aktiven  Formen,  welche 
optische  Antipoden  sind.  Im  großen  und  ganzen  unterscheiden  sich 
fee  nicht  von  den  Verbindungen,  deren  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome in  offener  Kette  stehen.  Nur  in  einer  Hinsicht  scheint  sich 
ein  Einfluß  des  Ringschlusses  bemerkbar  zu  machen,  nämlich  in  der 
Größe  des  Drehungsvermögens;  die  optische  Aktivität  ist  bei  ring- 
gescUossenen  Verbindungen  oft  viel  größer  als  bei  Verbindungen  mit 
kettenförmiger  Strukturformel.  Darauf  wird  in  einem  besonderen 
Kapitel  noch  näher  eingetreten  werden ;  zur  Uebersicht  über  das  hierzu 
nötige  Vergleichsmaterial  finden  sich  im  folgenden  die  wichtigsten 
Beispiele  zusammengestellt: 


Name 

Drehungsvennögen 

d 

1 

1.  KohlenwaBBerstoffe. 

SylvestreD^)                                         1     -f  66,32° 
Limonen»)                                          |    +1063* 

—  105° 

2.  Sauerstoffhaltige  Derivate. 

^-Methyl-Ketopentamethylen  *) 
^-Methyl-pentamethylenketoxim  *) 
ßenzylmalimide  ^) 

61,30*» 
+  10° 

—  24,32° 
-48,15° 

1)  0.  Wallach  u.  R  Conrady,  Ann.  252,  149  (1889). 

2)  0.  Wallach  u.  E.  Conbady,  Ann.  252,  145  (1889). 

3)  Fr.  W.  Semmler,  Berl.  Ber.  25,  3517  (1892). 

4)  Fb.  W.  Bemmler,  Berl.  Ber.  25,  3517  (1892). 

5)  E.  GiuöTiNL^in,  G.  2S,  I,  177  (1893). 


l  i<$     iVklutchi^  V^^rbindungen  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 


Name 

DrehungBYermögen 

d 

1 

lV>|vrkuiYUp<W*aureanhydrid  M 
l%MriteKu:Un«*ure*) 



-22,1« 

+  40,8« 



IVriu«t\ü  (fwWö)*) 

— 

-117,5« 

INiltv^ui  *) 

+  22,94« 



INUt^woxim*) 

— 

-83.44« 
(Alkohol) 

IVvim**) 

+  62,07« 

-62,4ß« 

i'Hrvwxim  ^ 

+  39,71 « 

-39,34« 

IWiuoyloarvoxim*') 

+  26,47« 

-26,97« 

IUHi»o>'lhydrüchlorcarvoxim  ®) 

+    9,92« 

-10,58« 

ÜluolJeu-monochlorhydrat ") 

+  39,5« 

-40,0« 

l'nipylewoxyd*') 

+    1,10« 

— 

IVroglutaminsäure  '*) 
l-lNroglutamid  ***) 
a-npeoolin  ") 
lU»iuoyl-d-pipecolin ' 
Aethy  ipiperidin  ^") 
(\miin") 
liHKHmiiD  ^**) 
Ai^tylconiin  *") 
tWusoylconiin  *«) 
Hwiißoylisoconiin  ") 


fi 


Pnujvlpiperidin  *') 
ikotin  'h 


3.  N-haltige  Derivate. 

^*) 

+  34,7" 

—   7,21« 

+  36,22« 

-40,0« 

+  36,9« 



15) 

+  3530« 



+    6,75« 



+  13,79« 



+    8,19« 



+  34,2« 



+  37,7« 



+  29,1« 



) 

+    5,55« 

—      5,44« 

— 

—  161,55« 

h  Pii,  A.  (JUYK,  C.  r.  116,  1135  (1893). 

:.')  ().    iniKHNKH,  Berl.  Ber.  27,  348  (1894);  A.  W.  Hofmann,  Ann.  110,     ^ 

;»)  A.  V.  IUkyeb.   Berl.  Her.  26,  2564  (1893);  27,  446  (1894);  G.  Wagnk»- 
U    |':tttrirmKoWHKY,  Berl.  Ber.  29,  887,  Anmerk.  (1896). 

k\  K.  llKt^KMANN  u.  M.  Pleissner,  Ann.  262,  4  (1891);   A.  v.  Baeyer,  ^-^ 

;i»  K.  HKi'KMANN  u.  M.  Pleissner,  Ann.  262,  6. 

[\\   \,  V.  Hakyer,  Berl.  Ber.  16,  R.  1387  (1883). 

MO  Wallach,  Ann.  246,  227  (1888). 

h)  o.  Wallach  u.  E.  Conrady,  Ann.  252,  149  (1889). 

i».  U  Wallach  u.  G.  Macheleidt,  Ann.  270,  179  (1892). 

[\i)  U.  Wallach  u.  Kremers,  Ann.  270,  189  (1892). 

II»  .1  A.  I.K  Hel,  C.  r.  92,  533  (1881). 

\.'\  \.  MKNiiZZi  u.  G.  Appiani,   Atti  d.  R.  Accad.  d.  Lincei  Roma  2  (5),    -^ 

\  \\   \    Mkn(>zzi   u.  G.  Appiani,   Atti  d.  R.  Accad.  d.  Lincei  Roma  2  (5),  -^ 

\  i\  \  Lai»kniutrg,  Ann.  247,  62  (1888);  BerL  Ber.  26,  860  (1893). 

lu  V  LvhKNmiRG,  Berl.  Ber.  26,  861  (1893).  ' 

U.»  V  l.Ai'fciNmiRG,  Ann.  247,  70  (1888);  Berl.  Ber.  19,  2975  (1886). 

i;^  \  IvuicNWUm»,  Berl.  Ber.  19,  2582  (1886);  Ann.  247,  86  (1888). 

r.i  V  l.vMfcjNMUKU.  Berl.  Ber.  26,  856  (1893).  ^ 

Ui^  \     .vk»i.Nlimi(J,  Berl.  Ber.  26,  859  (1893). 

AU  V  l.v»^>tNMl'HU,  Berl.  Ber.  26,  860  (1893). 

A^  \  l.Vi^*«NWi'lM»,  Berl.  Ber.  26.  860  (1893). 

.Vy  i  lV\u4NUKR,  Berl.  Ber.  80,  1060  (1897). 

J;\\  M  IVN^navv,  Ann.  189,  319  (1877);  P.  öcshwebkl,  Beri  Ber.  16,  2850 
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rerbindtmgen    mit    mehreren   asymmetrischen   KohlenstoSktomen 

im  Hinge. 

1.  Monocyklische  Verbindungen. 

a)  AU^remeine  BetrachtuDjeren. 

Diese  Verbindungen   schbcßen   sich   in  Bezug  auf  die   Zahl   der 

l&oöjeren  und  in  Bezug  auf  die  allgemeinen,  durch  die  as>Tnraetrisdien 

lühlenstoffatome    bedingten    Eigenschaften    den    aliphatischen    Ver- 

biüdungen   mit  mehr  als  einem   asymmetrischen  Kohlenstoffatom  an* 

treten    z.   B,    cyklische    Verbindungen    mit   zwei    asymmetrischen 

KoblenstofTatomen    in    höchstens    vier   optischen    Isomeren    auf,    von 

dfDen  je    zwei    entgegengesetzt   gleiches    Drehungsverraögen    zeigen 

nd  deshalb    in    äquimolekularer   Mi.schung    inaktive   Gemische    oder 

Äceraate  bilden,   während   die   nicht  im  Verhältnis   der   Spiegelbild- 

omme  zueinander  stehenden  Isomeren  unter  Umständen  zur  Bildung 

»on  partiell  racemischen  Verbindungen  Anlaß  geben.    Man  konstatiert 

er  ferner,  daß  die  Eigenschaften  der  nicht  im  Verhältnis  der  Spiegel- 

bildisomerie  zueinander  stehenden  Isomeren  cyklischer  Verbindungen 

rV  ,^    Unterschiede    aufweisen,    die    bei    entsprechenden    Ver- 

mit  oifener  Kette   nicht  beobachtet   werden.     Ein   solcher 

bcbied  läßt  sich  z.  B.  zwischen  Kampfer-  und  Isokampfersäuren 

lei&en : 

.COOH 
HsC-CHC 

^C(CHa), 

-C— COOK 


H,G 


^CHg 


Er  äußert  sich  dadurch,  daß  zwar  die  Kampfersäuren,  nicht  aber 
p*»  Isokampfer&äuren,  Anhydride   geben,   während   sich   analoge  Ver- 
wnduflgen  mit  offener  Konstitution,  z.  B.  die  Dipheoylbernsteinsäuren: 


H.C, 


^C— COOK 


H,C 


C— COOH 


isomere  Anhyilride  überführen  lassen.    Da  diese  Unterschiede  in  den 
E^»?enschaften  optisch -aktiver  Ringverbindungen  sich  denjenigen  hinzu- 
'ddieren»   welche   die   optischen  Isomeren  aliphatischer  Verbindungen 
^mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  charakterisieren^   so 
man    allgemein    sagen,    daß    die    alicyklischen    Isomeren    eine 
lere   Ditferenzierung   aufweisen    als    die   aliphatischen.     Die   Er- 
Dg  für  diese  Tatsache  läßt  sich  leicht  tinden.    Ein  Vergleich  der 
echenden  Kuntigurationsformeln  lehn  nämlich,  daß  in  den  Ver- 
ligen mit  cyklischer  Struktur  die  zu  den  asymmetrischen  Kohlen- 
önien  gehörigen  Gruppen  in  ihrer  gegenseitigen  räumlichen  Lage 
Inderlich  fixiert  sind,  während  dies  bei  kettenförmiger  Konstitution, 


lik 


118     Cyklische  Verbindungen  mit  asymmetrischen  KohlenstofiPatomen. 

infolge  der  gegenseitigen  freien  Drehbarbeit  der  beiden  asymmetrischen 
KohienstoflFsysteme,  nicht  der  Fall  ist. 

Auf  die,  aus  der  Unveränderlichkeit  der  Raumlagen  der  Gruppen 
in  cyklisch  gebauten  Molekülen  abzuleitenden  Gesichtspunkte  wird  in 
einem  nachfolgenden  Abschnitt  näher  eingetreten  werden;  für  jetzt 
sollen  uns  nur  die  durch  Asymmetrie  bedingten  Eigenschaften  be- 
schäftigen. ' 


b)  Terbindangen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoflktomen. 

1.  Die  beiden  asymmetrischen  Kohlen stoffatome  sind 
strukturell  verschieden. 

Es  liegen  bis  jetzt  nur  wenige  Beispiele  vor,  in  denen  alle  vier 
aktive  Formen  bekannt  sind,  nämlich  die  Kampfersäuren,  die  Limonen- 
nitrosochloride,  die  Limonennitrolanilide,  die  Limonennitrolpiperide 
und  die  a-Phenyl-a'-Methylpiperidine. 


I.  Kampfersäuregruppe^) 


Kampfersäuren 

Isokampfersauren 

d 

1 

r 

d 

1 

r 

Drehung:  [a]  n 
Smp. 

+  48,9« 
188« 

-48,9« 
188« 

0 
208« 

+  47,1 « 
171-172« 

—  47,1^ 
171—172« 

0 
191« 

Drehung :  [a]  n 
Siedep. 


Drehung :  [a]  n 
Siedep. 


Diäthylester ') 
37«  42' 
155«  bei 
12—14  mm 

Orthomonoäthylester  ^ 
39«  IV 
216-219  «bei 
30  mm 

IL  Limonennitrosochloride^ 


—  48«  32' 

1Ö5«  bei 

25—28  mm 

-49«  31' 

195— 197  «bei 

18—20  mm 


a-Reihe 


^-Beihe 


Drehung :  [a]  d 
Smp. 


+  313,4« 
103-104« 


—  314,8« 
103—104« 


0 
78« 


+  240,3« 
105—106« 


-242,2« 
100« 


III. 

Limonenni 

trolanilide*) 

a-Reihe 

^-Beihe 

Drehung :  [a]  n 
Smp. 

102,2« 
112-113« 

-102,62« 
—  112—113« 

0 
125—126« 

-88,3  bis 

-89,00« 

153« 

+  87,17« 
153« 

0 
149« 

IV.  Limonennitrolpiperide^) 

a-Reihe 

^•Reihe 

Drehung :  [a]  n 
Smp. 

67,75« 
94« 

-67,60« 
94« 

0 

154« 

+  60,18« 
110« 

-6037« 
110« 

0 
152« 

1)  O.  AscHAX,  Berl.  Ber.  27,  2001  (1894);  Berl.  Ber.  28,  Ref.  922  (1895). 
Andere  Angaben:  G.  Boüchardat,  C.  r.  28,  319  (1849);  Ann.  72,  169  (1849);  J.  pr. 
47,  455  (1849);  J.  Chaitard,  J.  1863,  556;  A.  Haller,  C.  r.  105,  68  (1887);  W. 
Hartmaxn,  Berl.  Ber.  21,  223  (1888);  Friedel,  Bull.  22  (2),  403  (1874);  P.  Waldex. 
Berl.  Ber.  29,  1700  (1«)6). 

2)  C.  Friedel,  Bull.  25  (2),  107  (1875). 

3)  O.  Wallach,  Ann.  252,  108,  145  (1889);  270,  172  (1892). 

4)  O.  Wallach,  Ann.  252,  118  (1889);  270,  180  (1892). 

5)  O.  Wallach,  Ann.  252,  113,  146  '^°^^ 
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V. 

a-Phenyl-a 

'-Methylpiperidin^) 

gewöhniichee 

Iso- 

Licht- 

Licht- 

Drehung 

8dp. 

brechimgs- 

Drehung 

Sdp. 

brechungs- 

Termögen 

Termögen 

Freie  Base  d- 

+  4431« 

247—248° 



+  0,92° 

254—256° 



i>       11      1- 

—  44,44° 

247—248° 

— 

-0,72° 

— 

— 

»>       >»      1- 

0 

247—249° 

1^26 

0 

255-258° 

1,534 

Ha-Salz 

Smp. 
215—216° 

Smp. 
170-171° 

HBr-Salz 

180-181  ° 

182-183° 

Hj-Salz 

229—230° 

172—173° 

Au-Salz 

165-168° 

120—121° 

Pt-Salz 

208-209° 

195-196° 

Ferner  sind  noch  zahlreiche  andere  aktive  Verbindungen  mit  zwei 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  beschrieben  worden ;  da  aber  in  der 
Regel  nur  einzelne  der  Isomeren  bekannt  sind,  so  bietet  das  Material 
keinen  Anlaß  zu  weiteren  Betrachtungen.  In  vielen  Fällen  hat  man  bei 
Synthesen  von  Verbindungen  der  besprochenen  Art  das  Auftreten  von 
2wei  inaktiven  Isomeren,  welche  den  beiden  möglichen  racemischen 
Formen  entsprechen,  beobachtet.  Einige  Beispiele  hierfür  sind  im 
folgenden  zusammengestellt : 


Schmelzpunkte 


Heiahydro-benzovl-o-amidohydrozimteäure  *) 
I»  4, 5-Triphenyl-Jj-keto-R-hexen  ^) 
^eiahydrochinolinsaure  *) 
Amidotrimethylpiperidin  ^) 

^inyldiacetonalkamin  °) 
Trimethyltetrahydropyrimidin  ^ 
HexahydroiBophtalsäure  ^ 


205° 

186° 

253° 

Sdp.  82-84° 

(22  mm) 

160—161  ° 

102° 
161—163° 


196° 

138° 

227° 

60-61° 

(8  mm) 

137—139° 

73° 

iia-i2o° 


2.  Die     beiden     asymmetrischen     Kohlenstoffatome 
sind  strukturell  gleich. 

Wenn  die  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  gleich  sind, 
^  lassen  sich  theoretisch  drei  Isomere,  zwei  aktive  Antipoden  und 
^ine  intramolekular-inaktive  Form,  voraussehen.  Nur  in  vereinzelten 
Fällen  finden  sich  sämtliche  Isomerieformen  verwirklicht;  meistens 
kennt  man  nur  die  Mesoform  und  die  racemisch-inaktive  Form,  wie 
folgende  Uebersicht  zeigt: 


1)  M.  SCHOLTZ  u.  H.  MÜLLER,  ßcrl.  Ber.  33,  2842  (1900). 

2)  E.  Bambebqer  u.  S.  Willlamson,  Berl.  Ber.  27,  1462  (1894). 

3)  E.  Knoevenagel,  Ann.  281,  68  (1894). 

4)  E.  Besthorn,  Berl.  Ber.  28,  3152  (1895). 

5)  C.  Hakries,  Ann.  294,  342,  355,  366  (1897). 

6)  C.  Habries,  Ann.  294,  341,  346  (1897). 

7)  C.  Harries  u.  T.  Haqa,  Berl.  Ber.  32,  1194  (1899). 

8)  W.  H.  Perkin  jun.,  See  69,  808  (1891). 
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höher                     tiefer 

Name 

schmelzend 

racemisch 

inaktiv 

Trimethylendikarbonsäure  ^) 
Caronsäure  -) 

Tetrylen-1, 2-dikarbon8äure  ^) 
Pentamethylen-1, 2-dikarbon8äure*) 
Pentamethylen-1,  S-dikarbonsäm-e  ^) 
Apokampfersäure '') 
Diphenylbernsteinsäureanhydrid ') 
s-Dimethylbernsteinsäureimid  ^) 
H-Dimethylbern8tein8äureanil  ■') 
Tetrahydrofufurandikarbon8äure*») 
H^drobenzoinkarbonat ") 
Dimethyldiketohexamethylen  ^-) 
a-/?-Dii)nenylpiperazin  ^^) 
2, 5-Diinethylpiperazin  ") 
Dinitrosodimethylpiperazin  ^^) 
Diphenyl-a-y-dimethyl-/?-d-diacipiperazin**'') 

Diphenyl-a-y.diäthyl-/9-^-diacipiperazm  ^ ') 

o-l)itolyl-a-y-dimethyl-/?-^-diacipiperazine**) 
p-l)itoIyl-a-y-diinethyl-/?-^-diacipiperazine^») 
o-l)iU)lyl-a-y-diäthyl-/?-^-diacipiperazine^) 
!)-]  )it()Iyl-«-j'-diäthvi-/?-^-diacipiperazine  *^) 
1  )il)enz()yl-dimethylpiperazine  ") 
l)i-/?-Nai)btyl-a-y-diätliyl-diacipiperazine-') 

175» 

212» 

137—138» 

159-160» 

120-121,5» 

203,5-204,5» 

112» 

106» 

146» 
123-125» 

126» 
115—117» 
122-123» 
118-119» 

172» 

183,5» 

268» 

183-184» 

248» 

218» 
254-256» 
151-152» 
304-306» 

139» 
174—175» 
131» 
140» 
87-  88,5» 
187-188,5» 
111—112» 
78» 
126» 
93—95» 
110» 
93  • 
108-109» 
114—115» 
95—  96» 
(ß)  172-173», 
iy)  144—146» 
0?)  146»,  (y)  163», 
(d)  194—200» 
155—162» 
191—202» 
170—180» 
207—210» 

225» 
246-247» 

1)  E.  Buchner,  Ann.  284,  206  (1895). 

*J)  A.  V.  Baeyer  u.  W.  Ipatiew,  Berl.  Ber.  29,  2797 ;  W.  H.  Ferkis  jmi.  u. 
.1.  F.  TnoKPK,  8oc.  75,  60  (1879). 

:J)  W.  H.  Perkin  jun.,  Soc  65,  572  (1894);  öoc.  51,  22  (1887);  F.  Stohmanx 
u.  Vl.  Kleber,  J.  pr.  45,  479  (ISS)2). 

1)  W.  H.  Perkin  jun.,  Soc.  59,  828  (1891);  J.  Walker,  61,  705:  W.  H.  Perkin, 
<tf>,  572,  986  (1894);  F.  Stohmann  u.  Cl.  Kleber,  J.  pr.  45,  480  (1892). 

r>)  K.  Tii.  PoHPiscHiLL,  Berl.  Ber.  31,  1953  (1898). 

())  ().  Wallach,  Ann.  300,  317  (1898);  Marsch  u.  Gardner,  Soc  6Ö,  79  (1896); 
(Jaudner  u.  Cockborn,  Soc.  73,  278  (1898);  G.  Komppa,  Berl.  Ber.  34,  2472  (1901). 

7)  H.  Tillmanns  Ann.  258,  90  (1890);  R.  Anschütz  u.  P.  Bendlx,  Ann. 
259,  73  (18JJ0). 

H)  C.  A.  Bischoff  u.  E.  Voit,  Berl.  Ber.  23,  643  (1890). 

9)  ().  A.  BI8CH0FF  u.  E.  Voit,  Berl.  Ber.  23,  643  (1890). 

10)  B.  Lkan,  Proc.  Chem.  Soc.  15,  197  (1899). 

11)  M.  Walla(^h,  Ann.  226,  81  (1884);  J.  pr.  (2)  25,  263  (1882). 

\2)  A.  V.  Baeyer,  Berl.  Ber.  25,  2122  (1892);  N.  Zelinbky  u.  S.  Naumow. 
horl.  B(T.  31,  :T20<)  (1890). 

13)  A.  T.  Makon,  Soc.  55,  101  (1889). 

II)  ('.  Stokhr,  J.  pr.  55,  51  (1897);  47,  494,  510  (1893). 

If))  C.  Stokhr,  J.  pr.  47,  507,  513  (1893). 

IC»  ().  Nastvogel.  Berl.  Ber.  22,  1793  (1889);  23,  2012  (1890);  C.  A.  Bischofp  u. 
A.  HAirHiM">RFEK,  Borl.  Ber.  25,  2290  (1892);  A.  Tigerstedt,  Berl.  Ber.  25,  2920(1892). 

17)  ().  Nastvo<;el,  Berl.  Bor.  22,  1795  (1888);  23,  2014  (1800);  CA.  Bischoff 
II.  N.  Mint/,  Berl.  Ber.  25,  2316  (1802);  A.  Tigerstedt,  Berl.  Ber.  25,  2924  (1892). 

IK,  A.  Tkjerhtedt,  Berl.  Ber.  25,  2920  (1892);  C.  A.  Bischoff  u.  A.  Haus- 
i.<iuri:K,   Berl.  B(t.  2r>,  'J:K)7  (1892). 

lii)  A.  TKiKUriTEDT,  Berl.  Ber.  25,  2921  (1802);  C.  A.  Bischoff  u.  Goldblatt, 
BitI.  Her.  25.  J:i()7  (1802). 

20)  A.  Ti(h:kstei)T,  Berl.  Ber.  25,  2924  (1892). 

21)  C.  A.  BiHCHOFF  u.  N.  MiNTZ,  Berl.  Ber.  25,  2322  (1892). 

22)  (J.  Stoehr,  J.  pr.  47,  513  (1893). 

23)  A.  TKiERöTKDT,  Berl.  Ber.  25,  2926  (1892). 
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höher 

tiefer 

Name 

schmelzend 

racemisch 

inaktiv 

Bihydrophtalßäure^) 
Tefcrahydroterephtalßaure  *) 
Tetrahydroorthophtalsäure  =*) 
Hexahydroorthophtalßäure  *) 

210° 
220° 
218° 
215° 

173—175° 
150-155° 

174° 

192° 

Als  ein  seltenes  Beispiel,  in  dem  von  einer  ringförmigen  Ver- 
bindung mit  zwei  strukturidentischen  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen sowohl  die  aktiven  als  auch  die  inaktiven  Formen  bekannt 
sind,  ist  die  Hexahydrophtalsäure  zu  erwähnen.  Die  Transhexa- 
hydrophtalsäure  ist  durch  A.  Werner  und  E.  Conrad^)  mit  Hülfe 
der  Chininsalze  in  die  aktiven  Komponenten  zerlegt  worden. 

Folgende  Tabelle  gibt  einen  Ueberblick  über  die  Eigenschaften 
der  verschiedenen  Isomeren. 


d-Saure 
Anhydrid 
Dimethylester 
MoDomethyleeter 

l-8aure 
Anhydrid 
Dimethylester 
Monomethyleeter 

r-8äure 
Anhydrid 
Dimethylester 
racemischer  Monomethylester 

Meeoeäore 
Anhydrid 


Smp. 


177— ia5° 

163° 

ölig 

etwa  40° 

177—183° 

163° 

öHg 
etwa  40° 

215° 

140° 

ölig 

96° 

192° 
32° 


Drehung  (aj^^ 


+  19,2 

—  76,7 
+  28,7 
+  26,5 

—  18,5 
+  75,84 

—  29,6 
-24,8 


Auch  die  von  H.  B.  Hill  *)  und  seinen  Schülern  durch  Hydrierung 
von  Dehydroschleimsäure  dargestellten  isomeren  Säuren  der  folgenden 
Konstitution : 

HC==CH 

H,    I  I   .H 


;>< 


C 


/' 


HOOC^    \q/  ^COOH 

stellen  ein  hier  einzuordnendes  Beispiel  dar.  Die  a-Säure  repräsentiert 
^eMesoform;  die  ß-Säure  konnte  als  Cinchoninsalz  in  die  optischen 
^tipoden  gespalten  werden;  doch  sind  die  aktiven  Säuren  bis  jetzt 
^cht  vollkommen  rein  erhalten  worden. 


1)  A.  v.  Baeyer,  Ann.  269,  166  (1892). 

2)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  251,  308  (1889). 

3)  A,  V.  Baeyer,  Ann.  269,  166  (1892). 

4)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  258,  169,  213,  217  (1890);  269,  166  (1892). 

5)  Berl.  Her.  82,  3046  (1899). 

6)  Americ  ehem.  Joum.  25,  439  (1901). 
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3.  luaktive  Moleküle,  die  scheinbar  ohne  Symmetrie- 
ebene sind. 

Auf  einen  eigentümlichen  Konfiguratiojisfall,  der  auf  den  erstei 
Blick  einigermaßen  überraschen  kann,  stößt  man  bei  riiigfurmig  kon 
stituierten  Verbindungen  mit  zwei  gleichen  asymmetrischen  Kohlenstofif' 
atomen.    Er  tritt  bei  Kombinationen  der  folgenden  Art  auf: 


C 


A— B 


A 


I    ^B-A'  I 
b  a 

Solche  Kombinationeu  —  A  und  B  bedeuten  Gruppen,  die  nichi 
asymmetrisch  sind  —  haben  zwei  identische  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome; infolgedessen  sind,  wie  bei  den  Weinsäuren,  eine  inaktiv 
und  zwei  aktive  Formen  zu  erwarten.  Untersucht  man,  welche  de 
Formen  dem  intrajnolekular-inaktiven  Typus  entspricht,  so  ergibt  sich, 
daß  es  diejenige  ist,  iti  der  die  gleichartigen,  an  die  as)Tnmetrisclie 
Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  auf  verschiedenen  Seiten  dei 
Hauptebeue  des  Ringsystems  liegen,  z.  B.  die  folgenden: 


H  CH, 

I /CO-CH,.    1 

CC  yC        oder 

I  ^CH,— CO/  I 
CIIj  H 


CHg  H 

I    ,NR-CO, 

er 


\ 


nA 


H 


CO— NR 


/ 


CH, 


Wie  man  sich  aber  leicht  (iberzeugt,  besitzen  diese,  den   inaktivet 
Formen   entsprechenden  Konfigurationen,   keine  Smmetricebenen   iiq 
gewölmlicben  Sinne  des  Wortes,  d.  h.  man  kann  keine  Ebene  durch^ 
legen,  welche  das  Modell  iu  zwei  sich  spiegelnde  Hälften  teilen  wftrdej 

Sie   besitzen   aber,   worauf  A.  Ladenbüro  ^)  zuerst   aufmerksa 
gemacht  hat,   eine   andere  Art  von  Sjmmetrieebene,   die   er  Pseud 
sjTnmetrieebene  nennt,  welche  man  aber  nach  P.  Groth,  im  Anschlu 
an  den   iu   der   Kristallographie  gebräuchlichen   Ausdruck,    auch  al; 
Ebene  der  zusammengesetzten  (indirekten)  Symmetrie  bezeichnen  kann« 
Eine  derartige  Synimetrieebene  teilt  einen  Körper  so  in  zwei  Hälften^ 
daß   die  eine  Hälfte  durch  Drehung   von  180'^  um   die  Normale  dej 
Ebene  zum  Spiegelbild  der  anderen  wird 

H  CH» 

^/CO— CH,^J^ 

J^CH.-r-CO    ^1 

CHa  :  H  CH,  CH 

Die  in  Betracht  gezogenen  Formeln  entsprechen  einem  speziellei 
Fall  der  zusammengesetzten  Symmetrie,  in  welchem  das  Gebilde  ei 
sog.  „Symmetriezentrum''  besitzt 

Molekiilkoufigurationen,  welche  eine  Ebene  der  zusammengesetztei 
Symmetrie  besitzen,  entsprochen  inaktiven  Verbindungen,  denn  si 
sind  mit  ihrem  Spiegelbild  deckbar. 

c)  yerbindnniaren  mit  mehr  als  zwei  agpumetrlsehen  KolilettHtoffatomen. 

Wenn    mehr   als   zwei   verschiedene   asymmetrische   Koli)' ■  * 
atome  zu  einem  Riugsystem  geh^iren,  so  wird  die  Zahl  der  m  n 

1)  Bcrl.  ßer.  28,  ims  (1895). 


Drehung  d(sr  2.  H&llte 
um  180<» 
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Isomeren  nach  den  Potenzen  von  zwei  wachsen;  experimentelles 
Material,  welches  zur  Illustration  dieser  Fälle  dienen  kann,  liegt 
nur  spärlich  und  meist  unvollständig  vor.  In  der  Terpenreihe  sind 
einige  aktive  Verbindungen  dieser  Art  beschrieben  worden,  wie  z.  B. 
Menthol,  Carvomenthol  u.  s.  w.,  aber  man  kennt  in  der  Regel  nur 
eine  Form,  so  daß  über  das  verschiedene  Verhalten  der  Isomeren 
nichts  festgestellt  ist.  Wenn  wir  die  Anhydride  der  von  den  Zuckern 
abgeleiteten  Polyoxykarbonsäuren  als  Y-Laktone  auffassen,  welche  An- 
nahme zwar  nicht  bewiesen,  aber  doch  sehr  wahrscheinlich  ist,  so 
gelingt  es,  einige  vollständigere  Beispiele  zusammenzustellen : 


Name 

Smp. 

Drehung 

d 

1 

d 

1 

PentODsäurelaktone 

1)  AraboDsäurelakton 

2)  fiiboDsäurelakton 

3)  Xylonsäurelakton 

Hexonsäurelaktone 

1)  Glukonsäurelakton 

2)  Gulonsaurelakton 

3)  Mannonsäurelakton 
^)  Galaktonsaurelftkton 

130—133° 

180° 

149-153° 

64-  65° 

95-98° 
72-76° 

180-181° 
146-151° 

+  68,2° 
+  56,1° 
+  5331  ** 
-70,7° 

-73,9° 
-18° 
+  21° 

-553^ 

-54,8° 

starke 

Rechtsdrehung 

Die  Konfigurationsformeln  dieser  cyklischen  Verbindungen  sind 
auf  Grund  der  für  die  Zucker  abgeleiteten  Konfigurationen  leicht  zu 
bestimmen;  die  Laktone  werden  durch  folgende  Formeln  wieder- 
gegeben: 


H      OH  CHjOH 

C C    CHOH 

0/611  H^i 

OH    OHCHjOH 
C — C     CHOH 
OC    H     ^    C 

^0^    H 
<i-Glukonsäurelakton  +68«  2' 

H      OH 


^0/    H 
d-Mannonsäurelakton  +53<*  8' 


i 


-C  H 


OH  OH  CHjOH 


00 


/ 


l\ 


OH  H 


0^  CHOH 


OC 


C 


I 


H  H 


0' 


C  CHOH 
\ 


C 
H 


CHgOH 

d-Galaktonsäurelakton  —72«  1' 


d-Gulonsäurelakton  +  56 " 


Die  Glukon-  und  Galaktonsäurelaktone,  resp.  die  Gulon-  und 
^aononsäurelaktone  entsprechen  sich  in  Bezug  auf  den  Bau  der  zur 
ftarbonylgruppe  benachbarten  asymmetrischen  Kohlenstoffatome,  und 
^  darf  als  aufilallend  bezeichnet  werden,  daß  diese  stereochemisch 
gebauten  Verbindungen   nahezu   dasselbe   Drehungsvermögen 
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zeigen;   auch  das  Arabonsäurelakton,  welches  ähnlich  gebaut  ist  wie 
das  Gulonsäurelakton : 

OH   H 


l-Arabonsäurelakton  —  73  ^  9' 

zeigt  ein   fast   gleiches  Drehungsvermögen.    Ob  hier  mehr  als  eine 
zufällige  Erscheinung  vorliegt,  muß  die  Zukunft  lehren. 

2.  Bicyklische  Verbindungen. 

a)  Theorie. 

Die  hier  zu  besprechenden  bicyklischen  Verbindungen  sind  der- 
art konstituiert,  daß  zwei  asymmetrische  Kohlenstoflfatome  als  Knoten- 
punkte erscheinen,  in  denen  die  Glieder  zweier  Ringsysteme  zusammen- 
trelfen,  wie  sich  aus  der  Formel  des  Kampfers  ergibt: 

I    3 

HaP  CO 


H 

Diese  Strukturformeln  bieten  stereochemisch  insofern  eine  be- 
merkenswerte Eigentümlichkeit,  als  von  den  theoretisch  konstruierbaren 
Konfigurationen  wahrscheinlich  nur  diejenigen  mit  kleineren  Ab- 
lenkungen von  den  normalen  Tetraederlagen  beständigen  Verbindungen 
entsprechen  werden,  d.  h.  diejenigen,  in  denen  das  zweit«  Ringsystem 
zwei  auf  derselben  Seite  der  KohlenstoflFebene  des  ersten  Ringsystems 
befindliche  Valenzstellen  besetzt.  Da  diese  Valenzstellen  den  asym- 
metrischen Kohlenstoft'atomen  angehören,  so  werden,  trotz  der  Gegen- 
wart von  zwei  asymmetrischen  Kohlenstotfatomen,  nicht  vier,  sondern 
nur  zwei  Isomere  beständig  sein,  weil  für  jede  der  beiden  möglichen 
Konfigurationen  des  einen  asymmetrischen  Kohlenstotfatoms  nur  eine 
bestimmte  Konfiguration  des  zweiten  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms realisierbar  sein  wird :  mit  anderen  Worten :  die  Konfigurationen 
der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  sind  in  der  Weise  von- 
einander abhängig,  daß  zu  einer  Konfiguration  des  einen  notwendiger- 
weise eine  ganz  bestimmte  des  anderen  gehört,  und  da  das  erste 
asymmetrische  Kohlenstofiatom  nur  zwei  Konfigurationsmöglichkeiten 
hat,  so  werden  nur  zwei  Isomere  möglich  sein. 

Diese  tlieoretischen  Erwägungen  scheinen  durch  bestimmte  Tat- 
sachen bestätigt  zu  werden,  so  z.  B.  dadurch,  daß  bis  jetzt  immer  nur 
zwei  isomere  Formen  des  Kampfers  beobachtet  wurden,  und  nicht 
vier,  wie  man  unter  alleiniger  Berücksichtigung  der  Zahl  der  vor- 
handenen asymmetrischen  Kohlenstoffatome  erwarten  sollte.  Die  beiden 
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Kampfer  (gewöhnlicher  Kampfer  oder  Laurineenkampfer  und  Matri- 
cariakampfer)  haben  stereochemisch  folgende  Konfigurationen: 


(a)D 
Ömp. 


—  55.4« 
175  0 


Wenn  die  beiden  asymmetrischen  KohlenstoflFatome  als  Knoten- 
punkte der  beiden  Ringsysteme  wirken  und  konstitutionell  gleich 
gebaut  sind,  so  müssen  sie,  wie  am  Modell  leicht  ersichtlich  ist,  unter 
den  oben  entwickelten  theoretischen  Voraussetzungen  entgegengesetzt 
asymmetrisch  sein,  d.  h.  sich  intramolekular  in  ihren  Wirkungen  kom- 
pensieren. Es  können  dann  keine  aktiven  Formen  auftreten,  sondern 
es  ist  nur  eine  intramolekular  inaktive  Form  zu  erwarten.  Auch  für 
diesen  Fall  sind  Beispiele  bekannt,  z.  B.  das  Tropinon  und  das  Hydro- 
tropidin  oder  Tropan: 


H 


H         C 


H 


H 


H 
I 
H        ü' 


H 

'kl 


MtC^ 


I 
CH3 


^CHs 


H2C. 


I 
CH3 


.CH, 


-ch; 


Es  soll  aber  nicht  unterlassen  werden,  darauf  hinzuweisen,  daß  man 
vom  Tropinon  und  vom  Tropan  Konfigurationsmodelle  konstruieren 
kann,  in  welchen  zum  Anschluß  des  zweiten  Ringsystems  an  das  erste 
Valenzen  dienen,  die  von  der  Kohlenstoffebene  aus  nicht  nach  derselben 
Seite  wirken,  und  in  dem  die  Ablenkungen  von  der  normalen  Tetraeder- 
lage nicht  so  bedeutend  sind,  daß  man  a  priori  annehmen  dürfte,  die 
solchen  Konfigurationen  entsprechenden  Isomeren  seien  unbeständig. 
Weniger  wahrscheinlich  erscheint  die  Existenz  von  zwei  Kon- 
figurationsmöglichkeiten   beim    a-a'-Dimethyldioxyglutarsäuredilakton  : 


^  gen  sollte  diese  Verbindung  in  zwei  entgegengesetzt  aktiven 
Formen  auftreteD,  denn  die  Doppellaktonbildung  erscheint  auf  Grund 
der  oben  gepflogenen  Erörterungen  nur  möglich,  wenn  beide  a-Kohlen- 
^iitome  in  gleichem  Sinne  asymmetrisch  sind. 
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b)  Uebersieht  ttber  bleykilsehe  Terblndongen. 


Name 

Smp. 

Drehungsvermögen 

VerschiedeneB 

ManDOzuckersäure- 
dilaktOD') 

d  180-190° 
1  68°  (wasserhaltig) 
gegcD  180°  (wasserfrei) 

d(a)D  =  +20130° 
l(a)Dca.-200° 

Js.ft-Dihydrophtal- 
säureanhydrid ') 

Cis      99-100° 
Trans  (nicht  erhalten) 

JA-Tetrahydrophtal- 
saureanhydrid  *) 

as       58—59° 
Trans  140° 

Hexahydrophtal- 
saureanhydrid  ^ 

Cis       32° 
Tran«  140° 

Di-o-oxyhydroben- 
zoin-di-iaoaDhy- 
dride*) 

a    67-  68° 
ß  116—117° 

Camphen  *) 

d    51^°       Sdp.   161-163° 
1  51-52°      „   158,5—159,5° 
i                     „         215° 

l(a)D  =  -8037° 

Unterschiede 
auch  im  Chlor- 
hydrat 

Pinen«) 

d  Sdp.      156° 
1     „        155° 

i     „     155—156° 

d(a)D  =  +45,04° 
l(a)i,  =  —43,4 
resp.  46,2° 

Ecgonin ') 

d  254° 

1  198° 
nach  dem  Trocknen  bei  205° 

d(a)D  =  ca.  +19° 
(als  HCl-Salz) 
l(a)n  =  -57° 
(als  HCl-Balz) 

Aach  zwei 
Amide  bekannt 

Cocain») 

d  46—47°. 
1      98° 

l(a)D  =  -(15,827 
+  0,005849) 

Auch  d-  und  1- 
Chlorhydrat 
untersucht 

Chlorkampfer«) 

124    125°    Ödp.  220° 

137 138"                   

a    92—  62,5°    ,"     240-247° 
ß      100°            „     230—237° 

(a)D  =  +40° 

(a)j  =  +90° 
(a)j  =  +90° 

Dichlorkampfer  *°) 

«        96°         Sdp.      263° 
ß        77° 
118-119° 

(a)j  =  +57,3° 
(«  j  =  +60,60 
(aj  =  +85° 

1)  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  24,  540  (1891);  H.  Kiuani,  Berl.  Ber.  20,  342,  2710 
(1887). 

2)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  260,  162  (1892). 

3)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  258,  216,  219  (1890). 

4)  F.  Tiemann,  Berl.  Ber.  24,  3169  (1891). 

5)  J.  Kachler,  Ann.  197,  96  (1879);  O.  Wallach,  Ann.  230,  269  (1885); 
J.  W.  Brühl,  Berl.  Ber.  25,  147  (1892);  G.  Bouchardat,  C.  r.  117,  1094  (1893); 
BuU.  (3)  11,  148  (1894);  Bull.  47,  489  (1887);  J.  Riban,  BuU.  24,  10  (1875);  A.  chim. 
(5)  6,  353  (1875. 

6)  F.  I-Yawitzky,  J.  r.  G.  21,  369  (1889);  J.  pr.  45,  115  (1892). 

7)  A.  Einhorn.  Berl.  Ber.  22,  1495  (1889);  A.  Einhorn  u.  Y.  Tahara,  BerL 
Ber.  26,  333  (1893);  A.  Einhorn  u.  A.  Marqüardt,  Berl.  Ber.  28,  469,  979  (1890); 
C.  Liebermann  u.  F.  Giesel,  Berl.  Ber.  23,  508,  926  (1890);  C.  Liebermann, 
Berl.  Ber.  21,  2351,  3197  (1888). 

8)  Zd.  H.  Skraüp,  M.  6,  556  (1885);  A.  Einhorn,  Berl.  Ber.  21,  47  (1888); 
A.  Einhorn  u.  O.  Klein,  Berl.  Ber.  21,  3335  (1888);  A.  Einhorn  u.  A.  Marqüardt, 
Berl.  Ber.  23,  473  (ISiK));  C.  Liebermann  u.  F.  Giesel,  BerL  Ber.  21,  3196  (1888); 
Berl.  Ber.  23,  508,  926  (1890);  O.  Antrick,  Berl.  Ber.  20,  318  (1887);  R  Will- 
STÄTTER,  Berl.  Ber.  20,  2679  (1897). 

9)  P.  Cazeneth-e,  C.  r.  109,  229  (1889);  Bull.  88,  9  (1882);  89,  501  (1883); 
C.  r.  »5,  1358  (188i^):  F.  St.  Kippinq  u.  W.  J.  Pope,  Ch.  N.  «7,  263  (1893): 
R.  Schiff  u.  J.  Pituti,  Berl.  Ber.  16,  888  (1883). 

10)  P.  Cazeneuve,  Bull.  87,  454  (1882);  88,  8  (1882);  F.  St.  Kdpping  u.  W. 
J.  Pope,  Ch.  N.  67,  263  (1893). 
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Der  Vorgang  läßt  sich  bildlich  durch  folgendes  Schema  wiedergeben : 


Fig.  40. 


CO 


C//;i 


Cffz 

c)  Die  Fseudoasynimetrie  bei  ringförmigen  Verbindnngen. 

1.  In  monocyklischen  Systemen, 
i)  ]^  pseadoasymmetrisclies  und  zwei  wirklich  asymmetrlsehe  Kohlenstolfiitonie. 

a 

I. 


H 


/^ 


\ 


H 


Wie  die  Formel  zeigt,  hat  man  in  einem  solchen  Falle  im  Molekfil 
zvei  wirklich  asymmetrische  Kohlenstoffatome  (die  mit  *  bezeichneten) 
und,  wenn  diese  entgegengesetzt  asymmetrisch  sind,  ein  pseudoasym- 
Qetrisches  Eohlenstoffatom  (das  mit  <>  bezeichnete),  d.  h.  die  Verhältnisse 
sind  dieselben,  wie  bei  den  Trioxyglutarsäuren;  es  werden  somit  zwei  in- 
aktive und  zwei  aktive  Formen  zu  erwarten  sein.  Aehnliche  Fälle  werden 
aach  bei  höheren  Ringsystemen  auftreten  können,  z.  B.  beim  folgenden : 


b  0- 

\   / 
C 

/   \ 
H  0- 


H 

Beispiel.  Der  einzige  Fall,  den  ich  in  der  Literatur  auffinden 
betrifft  die  2,5-Dimethylcyklopentan-l-Monocarbonsäure,  die 
von  J.  WiSLiCENüS  ^)  untersucht  wurde.  Man  kennt  alle  drei  zu  er- 
5^nden  Isomeren ;  dagegen  ist  die  Spaltung  der  racemischen  Form 
^  die  optisch-aktiven  Komponenten  noch  nicht  durchgeführt.  Die 
Konfigurationen  der  Isomeren  sind  die  folgenden;  sie  werden  später, 
"€i  der  Betrachtung  der  Cis-Transisomerie,  begründet  werden : 


COOH 


Bmp.  75—77  •  Smp.  26—30 « 

1)  BerL  Bot.  84,  2572  (1901). 

^Werner,  Kirnet  Lehrbuch  der  Stereochemie. 


Smp.  49—50° 
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b)  Zwei  asjBiinetrlaehe  und  mrel  psendeasyniBetriselie  KeUeast« 


II 


>' 


I 
H 

b 


< 


H 


b 

I 

I 
H 

b 


< 


H 
I 


H 
II 


b*  in  Kormol  I  ist  strukturell  identisch  mit  b,  ist  al 
8t»ino  Stellung  ausgezeichnet;  es  kann  aber  auch  strukti 
Hchioilon  sein,  ohne  Aenderung  der  Verhältnisse  (x  in  F( 
Aus  (Ion  Formeln  ist  ersichtlich,  daß  die  beiden  mit  b  vei 
Kohlonstotfrttomo  wirklich  asymmetrisch  sind,  und  daß,  wen: 
Kt*Kongosot/t  asymmetrisch  sind,  die  beiden  mit  a  und  b', 
u  und  X  vorbundenen  Kohlenstoffatome  pseudoasymmetrisch 
htttton  somit  einen  verdoppelten  Trioxyglutarsäurefall,  d.  h.  y 
nvolokular-inaktive  und  vier  aktive  Formen  zu  erwarten.  Die 
führt  in  dor  Tat  zu  dem  merkwürdigen  Resultat,  daß,  trot 
ÄW(*i  gioioho  asymmetrische  Kohlenstoffatome  nachzuweisen  ! 
donnooh  vior  aktive  Formen  ableiten  lassen.  Hierüber  geben 
Synvbolo  Aufschluß,  die  man  erhält,  wenn  man  sich  die  Ringkc 
utonto  in  oinor  Linie  angeordnet  denkt  und  die  Stellungen 
HtitntMiton  rochts  oder  links  von  dieser  Linie  dadurch  ande 
nmn  slo  obor-  oder  unterhalb  eines  Striches  schreibt: 


i\  abb'b    ^>.  ab     b    ^. 
Inaktive  Formen:    1)  ,  2)  — r-— ,  3) 


Aktive  Formen:      1) 


ab 


b'b'  bb 


ba         abb^ 


b'b 


b'  b 


2.  In  bicyklischen  Systemen. 

Hei  l)iovklischen  Systemen  können  ganz  ähnliche  Ve 
iinflreten,  wie  sie  soeben  für  monocyklische  Systeme  entwickel 
htiniuf  soll  hier  nur  insoweit  eingetreten  werden,  als  es 
KonllKUTHtiontui  handelt,  die  sich  in  bestimmten  Beispielen 
Kellt  linden.  Der  bekannteste  Fall  liegt  im  Tropin  vor,  dem 
KonMItutlon  zukommt:   ^     ^cH^-CH^.     H 


iUtt  M\\m  bestornton  Kohlenstoffatome  sind  entgeg 
^.  JTiii^A,  und  das  die  Hydroxylgruppe  tragende  Kohlen 
?ff  hXki^iwrri'i  iMioudoasymmetrißch.  Dementsprechend  ke 
Jjjjjgjj^         tpidtbare  Isomere:  Tropin  und  Pseudotr. 
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^  KonflgorationBbeziehungen  zwischen  Verbindungen  mit  ringförmiger 
nnd  solchen  mit  ofibner  Eonstitalion. 

Es  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Fällen  möglich  gewesen,  genetische 
Beziehungen  zwischen  Isomeren  mit  ringförmiger  und  Isomeren  mit 
offener  Konstitution  festzustellen. 

Solche  Uebergänge  müssen  aber  von  der  größten  Bedeutung 
w'erden  für  die  Lösung  des  Problems,  alle  Raumformeln  von  Stereo- 
isomeren mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  auf  eine  gemein- 
schaftliche Konfigurationsnorm  zurückzuführen. 

1)  J.  WiSLiCENüS  ^)  hat  aus  zwei  stereoisomeren  Dibromhexanen 
CH,  .CHBr-CHg  -CHg  -CHBr-CHs,  durch  Kondensation  mit  Dinatrium- 
nialonsäureester,  die  isomeren  2,5-Dimethylcyklopentan-9-dikarbonsäure- 
^ster  dargestellt: 

CH,  CH3 

H,C-CH-Br  .COOC.H,  H,C-CH  qqqq^ 

-f  Na,:C<  =  2  NaBr  -f  >C< 

H,i-CH.Br  \C00C,H,  H,(!)-CH^  ^COOC.H, 

in,  iH3 

Auf  Grund  der  für  letztere  Verbindungen  bestimmten  Raum- 
formeln konnte  festgestellt  werden,  daß  das  von  Demjanoff^)  isolierte, 
bei  38—39^  schmelzende  Dibromhexan  die  Mesoform  ist,  während 
das  ölige  Dibromhexan  der  Racemformel  entspricht. 

2)  Von  J.  Thiele^)  sind  durch  Oxydation  der  beiden  stereo- 
isomeren Cyklopentadiändibromiden  die  entsprechenden  a,  Oi-Dibrom- 
glutarsäuren  erhalten  worden: 

HC— CHBr  HOOC— CHBr 

ycu,  >         ycu, 

HC— CHBr  HOOC— CHBr 

Ferner  sind  in  der  Terpenchemie  eine  Reihe  von  Uebergängen 
zwischen  aliphatischen  und  alicyklischen  optisch-aktiven  Verbindungen 
bekannt,  deren  Aufzählung  jedoch  zu  weit  führen  würde. 


Drittes  Kapitel. 

^eber  optische  Aktivität  bei  eykllsehen  Verbindungen  ohne 
asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Ganz  merkwürdige  Konfigurationen  lassen  sich  für  bestimmte 
^Wische  Verbindungen  voraussehen,  nämlich  solche,  die,  trotz  Ab- 
^.^enheit  asymmetrischer  Kohlenstoffatome,  mit  ihren  Spiegelbildern 
nicht  deckbar  sind.  Der  bekannteste  Fall  dieser  Art  tritt  bei  den 
?yDimetrischen  Hexasubstitutionsprodukten  des  Hexamethylens  (CHX),j 
^  Erscheinung,  und  zwar  dann,  wenn  sämtliche  mit  den  sechs  Hexa- 
JJ^%lenkohlenstoffatomen  verbundenen  zweiwertigen  Radikale  (CHX)  5, 
p  der  Halbierung  Teile  ergeben,  die  zwar  strukturidentisch,  aber 
^uie  räumlichen  Spiegelbilder  sind. 

1)  BctL  Ber.  34,  2568  (1901). 

2)  C.  C.  1890,  521 ;  Chem.-Ztg.  1890,  145. 

3)  Ann.  814,  296  (1900). 
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Es  kann  diese  Konfiguration  auch  dahin  definiert  werden,  dai^ 
jedes  Kohlenstoffatom  des  Ringsystems  mit  seinen  zwei  RingvalenzeiBB 
ein  Radikal  bindet,  welches  aus  zwei  strukturidentischen,  aber  asym — 
metrisch  verschieden  ausgebildeten  Hälften  besteht,  d.  h.  Hälften,  die^ 
sich  nicht  wie  Bild  und  Spiegelbild  verhalten. 

Die    Konfigurationsformeln,    die    diesen    eigenartigen    Fall    voi^ 

Spiegelbildisomerie  veranschaulichen,   werden  durch  folgende  FigureiML 

dargestellt,   in  denen   die  Stellungen  der  Substituenten  rechts  oder — 

links  von  einer  die  RingkohlenstoflFatome  verbindenden  Linie  dargestellS= 

12    4 
werden ;  diese  Stellungen  können  auch  durch  die  Symbole 

und  :j— ^ — j ausgedrückt  werden 


3    5  6  3    5 
Bdrückt  werden. 

H  Ha 


k 


l 


^C Cv       a  a      /C- 

H         a     \  I  1^     a         H 

H         H      /T  Tv      H         H 


H    \c C^  H  H    Xc C^  H 


Die  Tatsache,  daß  ein  so  gebautes  Molekül  keine  Symmetrieebena 
besitzt  und  sich  deshalb  nicht  in  zwei  Teile  zerlegen  läßt,  die  im 
Verhältnis  von  Bild  und  Spiegelbild  zueinander  stehen,  und  die  Ab- 
wesenheit wirklich  asymmetrischer  KohlenstoflFatome  haben  dazu  ge- 
führt, diesen  Asymmetriefall  als  „Molekülasymmetrie**  zu  bezeichnen ; 
es  ergibt  sich  aber  aus  den  obigen  Entwickelungen,  daß  wir  es  auch 
hier  mit  einem  speziellen  Fall  des  „asymmetrischen  Tetraedersystems** 
zu  tun  haben. 

Unter  den  acht  später  zu  erläuternden  Konfigurationen,   welche 

sich  für  I C ;     I    ableiten  lassen,  besitzt  nur  die  oben  gezeichnete  die 

Eigenartigkeit,   mit  ihrem  Spiegelbilde  nicht  deckbar  zu  sein;   sie  ist 
somit  die  einzige,  die  Spiegelbildisomerie  erzeugt. 

Der  soeben  theoretisch  abgeleitete  Isomeriefall  findet  sich  in 
den  aktiven  Inositen  verwirklicht.  Diese  Verbindungen  sind  von 
Maqüenne^)  aus  den  in  der  Natur  vorkommenden  Methylderivaten, 
die  Rechtsform  aus  Pinit  und  ß-Pinit,  die  Linksform  aus  Quebrachit, 
erhalten  worden.  Die  Inosite  sind  Hexaoxycyklohexane ;  raumchemisch 
sind  sie  somit  folgendermaßen  zu  formulieren: 

HO         H  H         OH 


i 


HO     /C C.      OH  OH/C C.      OH 

H         OH^I  1/     OH      H    M 

H         H      .Y  Y.      H         H      /Y 


c 

Ö        ^ _i^  H  H  \6 h^  H 


OH      OH  OH      ÖH 


i. 


1)  A.  chim.  (6)  22,  264  (1891);  C.  r.  IW,  812  (1889). 
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Die  üktiveu  luosite,  bei  247 — 248  **  schmelzend,  zeigen  in  wässer- 
tem Zustande  ein  Drebungsvermögen  von  -H  65**, 
Währeail  die  aktiven  Tnosite  in  der  Natur  nur  als  Methylderivaie 
Vorkommen,   findet   sich   ein   inaktives,    nicht  spaltbares  Isomeres   iii 
leiem  Zustande   weit  verbreitet  in  Pflanzen  und  tierischen  Geweben 
»or.    Dieser  Inosit  schmilzt  bei  224  ^ 

Im  Anschluß  an  obige  Betrachtungen  mag  noch  hervorgehoben 
»erden,  daß  man  theoretisch  noch  verschiedene  Falle  voraussehen 
kanu^  die  trotz  der  Abwesenheit  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  Kon- 
Bgurationen  mit  nicht  deckbaren  Spiegelbildern  ergeben;  es  sei  hier, 
itnentelle  Bestätigungen  bis  jetzt  fehlen,  nur  auf  die  folgenden 
:en : 


h 
H 


.i 


H 


) 
H 

H 

1 


a 
a 


H 


I 
H 


I 

H 


l 


Bei  bicyklischeu   Systemen   sind  solche   Fälle    noch   häufiger  zu 
^Äften;  denn  schon  Strukturformeln»  wie  die  folgende: 


CH, 


0 


0 CH, 


Clla— CO^     ^CO— CH, 

i«rweisen  sich,    raumchemisch   entwickelt,   als  Gebilde,   die  mit  ihren 
■Riegel bilderu  nicht  deckbar  sind. 


Viertes  Kapitel. 

ipher  die  qusintitutnen  BezJehunaren  z^nsehi'n  der  optischen 
[-iktlrltät  und  der  Natar  der  asymmctrlseheu  Kolileustoffutome. 

L   Allgemeine  Betrachtungen, 

Die  Frage,  welche  Eigenschaften  der  am  asymmetrischen  Kohlen- 

'  gebundenen  Gruppen  für  die  Größe  des  optischen  Drehungs- 

iKs  maßgebend  sindj   bietet  der  Behandlung  große  Schwierig- 

^f;Hüü,  weil   eine   Diflerenzienmg  der   in    Frage  kommenden  Einzel- 

^itkungen  nicht  möglich  erscheint.    Wir  wollen  trotzdem  im  fülgeu<len 

J^f^ochen,  wenigstens  einiges,  was  aus  den  Tatsachen  gefolgert  werden 

%  etwas  näher  zu  beleuchten. 

Als  bekanntester  Versuch,  eine  Abhängigkeit  der  optischen  Akti- 

^*4t  der  asymmetrischen  Moleküle  von  bestimmten  Eigenschaften  der 

pfyT>ppfi   df*r  asymmetrischen  Systeme   abzuleiten,   kann  der  noch  zu 

von  GüYE  bezeichnet  werden,   in  dem  das  Gewicht  der 

_    .    j   gelagerten   Radikale   als   hauptsächlich   maßgebend  au- 

?f«€hen  wurde.    Das  zur  Prüfung  dieser  Hypothese  in  großer  Menge  zu 

[Tage  geforderte  experimentelle  Material  hat  jedoch  bewiesen,  daß  diese 
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Vorstellung  nicht  in  vollem  Maße  richtig  sein  kann.   Dasselbe 
ergibt  sich  auch  aus  folgenden,  zum  Teil  bis  jetzt  nicht  gew 
und  nicht  in  die  Diskussion  eingeführten  Tatsachen.    Wenn 
Gewicht  der  Radikale  maßgebend  wäre,  so  könnte  bei  ringgesch 
Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  KohlenstoflFatom,  ^ 


dem  Coniin, 


/CHCCaH^) — CHjv 
HNC  )CH, 


keine  optische  Aktivität  auftreten,  weil  das  asymmetrische  Kol 
atom  in  diesen  Fällen  mit  zwei  gleich  schweren  Radikalen  ve 
ist.  Gegen  diese  Argumentation  wurde  der  Einwand  erhob 
man,  unter  Berücksichtigung  der  Konstitution  der  betreflfenc 
bindungen,  von  einer  verschiedenen  Verteilung  der  Einzelj 
(Einzelgruppen)  auf  einen  kürzeren  oder  längeren  Hebelarm  s 
könne,  wodurch  natürlich  auch  die  Wirkung  der  summarisch 
Gewichte  eine  verschiedene  sein  müsse. 

Doch  erweist  sich  dieser  Einwand  als  nicht  stichhaltig, 
dann  keine  optisch-aktiven  Inosite  geben  könnte.   Denn  in  den 
ist  auch  die  Verteilung  der  einzelnen  Gruppen  auf  die  beidei 
arme  vollkommen  gleichartig: 

CH(OH)— CH(OH) 

/  \ 

(HO)HC  CH(OH), 

\  / 

CH(OH)— CH(OH) 

und  dennoch  tritt  optische  Aktivität  auf.    Die  Inosite  beweise 
überzeugend,   daß  die  optische  Aktivität  unmöglich  nur  vom 
der  mit  dem  asymmetrischen  KohlenstoflFatom  verbundenen  i 
abhängig  sein  kann. 

Eine  eingehendere  Betrachtung  der  Abhängigkeit  des  D] 
Vermögens  von  der  Konstitution  der  optisch-aktiven  Verbi 
lehrt  übrigens,  daß  die  Drehung  durch  bestimmte  Konstitutio 
tümlichkeiten  in  so  hohem  Grade  beeinflußt  wird,  daß  dadi 
Einfluß  der  Gewichte  der  Asymmetriekomponenten  vollständig 
Hintergrund  gerückt  wird. 

2.  Einfluß  des  Sättigungsgrades  auf  das  Drehver 

Als  einer  der  maßgebendsten,  die  Drehung  beeinflussend 
toren,  erweist  sich  der  Grad  der  Sättigung  der  mit  dem  asymm< 
KohlenstoflFatom  verbundenen  Radikale.  Tatsachen,  die  in 
Sinne  sprechen,  sind  im  folgenden  zusammengestellt.  Es  sei 
der  von  P.  Walden  ^)  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  zui 
gestellten  Beispiele  gedacht.  Dieselben  betreflFen  Ester  de 
drehenden  aktiven  Amylalkohols: 

GHgv 

>CH— CHjOH. 
. C,H/ 

1)  Zb.  phys.  Chem.  20,  569  (1896). 
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C,H„=A 

Wd 

(M)d 

Diff. 

BottorBanres  Amyl 
OotODsauree  Amyl 

CH,-CH,-CH,-CO,A 
CH,-CH=OH-CO,A 

+  4^4« 

+   4,43»1 
+    6,62  •/ 

2,19 

Isobutteraauree  Amyl 

CH3-CH— CO.A 
CH,=C-b0,A 

in. 

+  3,10° 

+   4,901 

Methacrylsaures  Amyl 

+  3,51° 

+    5,47  «J 

0,57 

BcrnsteiDBaiires  Diamyl 
Fonunaures  Diamyl 

CH,-CO,A 
1 

CH,-CO,A 
CH-CO,A 

0H-CO,A 

+  3,76« 
+  6,93» 

+    9,71  »1 
+  15,17  »J 

5,46 

Chlorbernsteinsaaree  Diamyl 
CSüorfamarBauies  Diamyl 

CH,— CO,A 

CHa-CO,A 
CH-CO,A 

ca-co,A 

+  3,75» 
+  5,78° 

+ 10,98»| 
+  16,78«l 

5,80 

^^ylbemsteiDsaiuree  Diamyl 
MeBaconsanreß  Diamyl 

CH,-CO,A 

CH(CH,)-CO,H 
CH-CO,A 

QCH,)— COjA 
CH,-CO,A 

CH-CO,A 

+  3,67» 
+  5,93« 

+   9,99  »1 
+  16,01'') 

6,02 

Trihrballylsaures  Triamyl 

+  4,01« 

+  15,48  <\ 

CH,-CO,A 
CH-CO,A 

C-CO,A 

CH,-CO,A 

8,18 

Aconitaaiires  Triamyl 

+  6,16» 

+  23,66» 

Hydroamteaures  Amyl 
Zuntsanres  Amyl 

CeH.— CH,— CH,— CO,A 
CeH5-CH=CH-C0,A 

+  2,260 
+  7,51<' 

+   4,98»! 
+  1636  • 

[  7,07 

Fbenylpropiolsaures  Amyl 

CeH^-C^C-CO.A 

+  5,58'' 

+  12,05» 

Wir  konstatieren  somit  allgemein,  daß  die  ungesättigten  Ver- 
bindongen  ein  größeres  Drehungsvermögen  besitzen  als  die  gesättigten. 
Auch  bei  ungesättigten  Verbindungen  mit  dreifacher  Bindung  kann 
dieser  Einfluß  der  Ltickenbindung  nachgewiesen  werden;  er  ist  aber 
geringer  als  bei  Aethylenverbindungen  ^)  [vergl.  Phenylpropiolsäure- 
amylester]  so  daß  man  den  Schluß  ziehen  konnte,  die  Sättigung  sei 
bei  Acetylenkörpem  eine  größere  als  bei  Aethylenkörpern.  Sehr  lehr- 
reiche Beispiele  für  den  Einfluß  des  ungesättigten  Zustandes  auf  das 
Drehvermögen  bieten  auch  einige  ringförmige  Verbindungen,  z.  B.  die 
folgenden : 


1)  P.  Walden,  Z.  phys.  Chem.  20,  580  (1896). 
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ÜDgesättigte  Verbindung 


Drehung(a)p| 


Gresattigte  Verbindung 


Dt^ 


CH.-CH.Xo/'^ 

Limonen  M 


-f  106,8° 
—  105« 


CH— CH,v      /I 


''•^Xm.-ch,Xoc,<^ 

Limonenchlorhydrat  *) 


.H 


Carvon ") 


+  62,32° 
—  62,46« 


HgCv       .CH(SH)-CH,. 
h/^CO CH, 


CH, 


Schwefelwasserstoffcarvon  *) 


/  9^3         \ 

H,C-C C CH 

\         ^^-^     / 

O  NO,)Me. 

Salze  des  Nitrokampfers*) 


+  275° 
Zinksalz 
+  298« 
Natriumsalz 


H,C-C C CH 


\         ^^'    / 

NP OR/ 


ÖH3 

^C CH/ 

Nitrokampfer  •) 


Ch 


CH(OH)— CH(OH) 

H,C  CH 

CH(OH)-C-COOH 
Shikimiosäure^ 


~  183,8« 
(3,98Proz.)bi8 

204  4« 

(32,12  Proz.) 


/ 


CH(OH)-CH(OH) 


\. 


H,C  CH, 

CH(OH)— dH(COOH) 
Bihydrür«) 


Ammonsalz 

Triacetylderivat 
Triacetyläthylestor 


f    —172,1« 
I  (5,13  Proz.) 
Ibis  — 189,7« 
1(28,71  Proz.) 

—  191« 
(io  Benzol) 

—  176« 


Bibromür 

Bromlakton 
Dioxysaure 


Auch  der  relativ  große  Einfluß  von  Phenylgruppen,  deren  Kohlei 
Stoffatome  gegenüber  Methankohlenstoffatomen  als  ungesättigt  h 
zeichnet  werden  können,  kann  der  Wirkung  ungesättigter  Radikale  s 
die  Seite  gestellt  werden: 

1)  Mandelsäure  ^)  +156^  (wässerig) 

2)  Isopropvlmandelsäure  *)  +  135  ^ 

3)  Nikotin*«)  +  161,55 <> 


1)  O.  Wallach  u.  E.  Contiady,  Ann.  252,  145  (1889). 

2)  O.  Wallach,  Add.  270,  189  (1892). 

3^  A.  Beyer,  Berl.  Ber.  16,  Ref.  1387  (1889). 

4)  P.  Cazexelte,  BulL  (3)  1,  242  (1889);  M.  Pescetta,  G.  26  H,  418  (189 

5)  P.  Cazexeuve,  Bull.  49,  92  (1888). 

6)  J.  F.  Eyk>£an,  Berl.  Ber.  24,  1279  (1891). 

7)  J.  Lewkowitsch,  BerL  Ber.  16,  1570  (1883). 

8)  M.  FiLETi.  G.  (2)  22,  397,  402  (1892). 

9)  H.  Lakdolt,  Ann.  18Ö,  319  (1877). 
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4)  Tfopasäure  ^)  C^Hj- 


CH.OII 
C-   COÖH 

5)  Phenyl-a-[5-(Hdilorj>ro|)ioussiiire  -) 

G)  Plieiiyl-'3^-[i-diljrom Propionsäure  ^) 

7)  Phenyl-ß-7'dihrombuttx?rsäure  *) 

Üaß  der  Einfluß  auf  das  Drehvermögen   am  so  schwächer   wird, 

weiter  die  ungesättigte  Gruppe,  z.  B*  das  Phenyl,  vom  asym- 
öetrischen  Kohlenstoffatom  entfernt  ist,  läßt  sich  an  folgenden  Bei- 
pielen  zeigen: 


+  71,4« 

-h«37,a'' 
+  67,5^ 
+  M83'' 


=  1430 

=     58  <> 

=     38  <> 


Dibenzoylweinsäure '') 

Diphenacetylweinsuure  *') 

Diphenpropionylweinsäure  ^) 

,,_Aus  den  hier  erläuterten  Tatsaclicn  ergibt  sich  eine  erste  gesetz- 

"      Abhängigkeit  des  Drehnngsvermögens  vom  Süttigungszustand 

'tum  asjmimetrischen  Kühlenstoffatom  gehörigen  Radikale,  in  dem 

^nm,  daß  eine  ungesättigte  Gruppe  als  eine  mit  hohem  Drehungsfaktor 

Bgabte  bezeichnet  werden  kann. 


3,  Einfluß  des  Ringschlusses  auf  das  Drehvermögen, 

Der  Ringschluß  hat  einen  ebenso  hervorragenden  Einfluß  auf  die 

fröße  der  Drehung  wie  die  Lüekenbincluog  und  äußert  sich  fast  all- 

in  dem  Sinne,  daß  er  eine  große  Aenderung,  resp.  eine  große 

Brung  der  Aktivität  bedingt»     Es  tritt  dieser  Einfluß  zunächst 

durch  recht   deutlich  zu  Tage,   daß  ringgeschlossene  Verbindungen 

der  Regel  ein  viel  größeres  Drehungsvermögen  zeigen  als  struktur- 

ftne.     Im   folgenden   sind    Beispiele  zusammengestellt  worden,   die 

ese   Abhängigkeit    des    Drehungsvermögens   vom   Ringschluß   illu- 

ieren. 


fa)j^  der  offeDen  VerbiDdung 


(fl}^^  dner  entsprechendea  Eingverbindung 


p  üiir©«'^)     -21,0  bis  —25^« 

'^btüiuvlwrin-  —  116  bis  — 122* 

1"^*^  inaktiv,  re^p, 

schwach  drehend 
*")  do. 


Eöteranhydride ') 
((Tcmisch) 


(Jhitimid^) 

Anhydrid^")  (Chloroform-     —   26,0* 


—   86*> 
+   40» 


lÖSLlDfij) 

Anhydrid  ") 

Doppeiarihydrid  '*) 

(IriOinannidl 
Inosit^*) 


+  143« 


h  A.  I  Ro  u.  Chr.  HirXDT,  Berl,  Ber,  22.  2ü'J1  (imtl 

*)C.  I  xjj  u.  H.  FiNKENBETNER,  BcfL  Bef.  2ö,  833  (1893), 

f/C.  Lih:hEi;NfAN>%  Berl.  Ber.  3Ö,  im:\  (1803). 
*  U  >[KYER  u.  O,  SiKiN,  BcrL  Ber.  "27,  »1*0  (1894), 
J  5|>  A.  PiCTET,  J.  18S2,  8ol, 
S  5^Ri:r.vDLEK,  BuJL  (3)  7.  004  (1892). 
Si*   WisLiCKNüS,  Ann,  167,  321,  324  (1873), 
?{  V*  ÖCHKIBLUR,  IkrL  Bor.  17,  1727  (IHS4). 
!  lA  ^-  Mrjco7,zi  u.  G.  Appio>ri,  Berl.  Bnr,  24,  KeL  398  (1891). 
IK  l*^'  A,  Gi:VK.  a  r.  116.  1134  (18Ö3I. 
\iy  M-  A-  PifThT,  J,  1882,  SIil. 
IW.  ^   i  0.  n  77.  1K»2  (1873). 

ui  ^-  -  '^*  ^^ö.  23;i,  374  (18S(1). 

'*>  Mac^uennl  tu  Oh.  Taxret,  C.  r.  110,  86  (1890). 
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BeriehuDgen  zwisclion  AktivitStt  ntid    Konstitution, 


(a)jy  der  offenen  Verbindiing 


la)fy  einer  entaprechendeo  Etngv^erbinduxij 


HexAhydrophtftl- 

Bäure ' ) 
Propyleiiglvkol  ^ 
Diac€ty  l  weiD  eäiire^) 
Glukoae*) 


+  18,2 " 

—  4,35°  (22  cm) 

—  20.07  bis— 23,74" 
+  52«  (Eiiddrehung) 


Anhydrid  \i 

Propjknoxyd') 
Anhydrid  "^) 
Lävoglukosan  ^) 


^  1,10«  (22  CDJ) 

+  58,69  bis  +  «0,06' 

^m  bi»  —  n» 


In  gleichem  Sinne  äußert  sich  dieser  merkwürdige  Einfluß  t>€ 
den  Laktonen,  worauf  schon  van't  Hoff  hingewiesen  hat.  E>ii 
folgende  Zusammenstelkmg  rührt  von  vant  Hoff  her: 


T  AktoDbildiiDg 

Drehung  der  Saure 

Drehung  des  Taktens 

ATatM:>n*äare 

<  -8,5^'^) 

—    73^" 'l 

Ri  hon säure 

Cd-SaJz  +0,6^»') 

^   18.0*0 

XvloQsäure 

^0  (ii 

-»-    2P«) 

Glukoii^äure 

—  1.74'»*)  *♦') 

H-    68;2^») 

GaJak  tun  säure 

<  —  10,56«^)  **»! 

-  IQ.W'i 

Mann  OD  saure 

ftchwach^J 

4-  mjsp'') 

Succbarin  sa  u  re 

Nfl-8alz  -  17;2* 

Isoearchari  n  sä  u  re 

1*      n      links 

4-    62»»^) 

RharanoEi^iiurc 

_  7  67010^ 

—  34;26«»n 

Taloscbleim«aare 

>   +  24« 

<  7<»'-| 

Zuckersäure 

-♦-S* 

+    38«") 

M&DDozuckerBäure 

schwach  *^ 

+  2013" 
(Doppdftctoo)**) 

Für   die   Beantwortung   der   Frage»   wie   sich    der   merkwürd 
Einfluß  des   Ringschlusses   auf  die   optische  Aktivität   erklären   läJ 
erscheint  die  im  vorigen  Abschnitt  festgestellte  Wirkung  der  Lückea- 
bindung,  die  in  gleichem  Sinne  sich  betätigt,  von  Bedeutung. 

Man  wird  versuchen  dürfen^  die  Wirkungen  des  Ringschlusses 
und  der  Lückenbindung,  die  sich  in  gleicher  Weise  bemerkbiu- 
machen,  auf  eine  gemeinschaftliche  Ursache  zurückzufuhren.  Nach 
unseren  Vorstellungen  über  die  Konfigurationen  von  Strukturformeln 
mit  art'enen  Ketten  besitzen  die  zur  Kette  '  'n  Atome  die 
Möglichkeit,   durch   Drehung   um   ihre  Verbintl  i>e,   den   intra- 

molekular  zur    Geltung    kommenden,    nicht    mehr   als    Valenzen    znl 
bezeichnenden  Affinitätswirkungen  an  sie  geketteter  Radikale,   Folge 
zu   leisten.     Dadurch   wird   es    den   Gruppen    und   Radikalen    m^-l 

1)  A.  Webner  n.  H,  E,  Conrad.  Berl.  Ber.  !ß,  3040  (1899). 

2)  J.  A.  Le  BEL,  C.  r.  02.  533  (1S81);  J.  A.  Le  Bel.  J.  1881,  512;  Ä. 
a  a  68,  II.  Ö17  (1897). 

3)  M.  A.  Pictet;  J.  1882,  856. 

4)  DtTBRiTKFAüT,  C.  r.  28,  42  <1846);  A.  chim.  (3)  18.  99  (l*^(j);  C.  r.  12, 
(1866);  L.  Pasteür,  A.  cbiin.  (2) 81,  95  (1851);  E.  Fischer,  Berl  Ber.SS,  2619 (16 

5)  TAJfRErr,  Bull.  11.  949  (1894). 

6)  E.  W.  Allen  u.  B,  Tollf-xb,  Ann.  »1,  313  (1890). 

7)  E.  Flhcher  IL  O.  PiLon-,  B^rl.  Bcr.  S4.  4217—4219  (1891). 

8)  W.  BcflXEU-E  u.  B,  Tolleks.  Ann.  271,  78—85  (1892). 


9)  E.  Fischer,  Berl.  Bf-  *^"^ 

10)  B.  TOLLENS  u.  W. 

U)  E,  Fischer  u,  J.  II 

12)  B,  ToLLENK,  KohJeli 

13)  E,  FiscHBB,  Berl.  I. 

14)  II  TOLLKNS.  KühlehvdruUn  JiJ9, 

15)  E.  FisatER,  BctK  her.  24,  541  (1891), 


r.  2:1,  2991  (1890). 
r.or,  22,  3222  (1889), 


^^^jMflnRBörg&ischer  Basen  und  »M^®  auf  das  DrehvsrmögSn^S^ 

■  lieh,  Stellungen  in  tleti  Molektilen  eiDzunehmeii,  die  möglichst  ge- 
sättigten Zuständen  entsj^rechen.  Diese  Möglichkeit  liegt  bei  ring- 
^chloßsenen  Molekülen  nicht  mehr  vor,  weil  der  Kingschluß  <lie  an 

L  ii^  asymmetrischen  Kohlenstottatome   gcbimdeneu  (iruppen  räumlich 

■  in  bestimmten  Stellungen  tixiert.  Andererseits  bedingt,  wie  sich 
I     auf  Grund   der   sog.  Sparmungstheorie   von  v.  Baeyer   ableiten   läßt 

und  wie  wir  später  eingehender  erörtern  werden,  der  Ringschluß  für 

die  Ringntome    einen    ungesättigten    Zustand.     Hieraus    folgt   somit, 

I     daß  der  RingschUiß  in  doppelter  Beziehung  einen   ungesättigten  Zu- 

■  «land  der  zum  Molekül   gehörigen  Atome  hervorrufen  muß.     Unter 

■  BeTflck.siehtigung    dieses,    die    Ringverbindungen    charakterisierenden 

■  unuesÄltigten  Zustandes  der  Atome,  stellt  sich  der  Einfluß  des  Ring- 
r  "  -  auf  die  Größe  der  Dreliung  aktiver  Kohlenstoffverbiudungen 
1  iitluß  der  Lückenbindung  an  die  Seite;  beide  Wirkungen  sind 
laui  nne  gleiche  Ursache,  den  ungesättigten  Zustand  der  an  der 
PAisymmetrie  beteiligten  Atome,  zurückzuführen. 

Auch  Erscheinungen  anderer  Art,  die  sich  in  Aenderungen  im 
Öiehvermögen  optisch-aktiver  Verbindungen  äußern,  finden  auf  Grund 
•tcf.H  soeben  entwickelten  Gesichtspunktes  eine  zweckentsprechende  Er- 
•^^^^uiig.  Hierher  gehören:  die  Beeinflussung  des  Drehungsvermögens 
'^Xinrli  den  Zusatz  gewisser  schwacher,  mehrwertiger  anorganischer 
^iiiireu  und  Basen,  wie  Borsäure,  Uranyl-,  Antimonylsalze  u,  s.  w. 
Mij'l  die  Wirkung  des  Wassers  auf  die  Rotation  gelöster  Stotle,  welche 
^^  der  Multirotation  ihren  Ausdruck  findet. 

4.  Einfluß  mehrwertiger  Säuren  und  Basen  auf  das 
Drehvermögen  optisch-aktiver  Verbindungen. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,   daß   der  Zusatz  mehrwertiger 

Schwacher  Säuren   und  Basen  unter  Umständen  eine  erhebliche  Steige- 

r  Drehung  optisch-aktiver  Verbindungen  zur  Folge  hat.    Diese 

14   wird   dazu   benutzt,   die   Aktivität  sehr   schwach   drehender 

Vwbuidangen    nachzuweisen    und    der    Beobachtung    zugänglich    zu 

tuaclien.    Ein  hierzu  sehr  oft  verwendetes  Reagens  ist  die  Borsäure^), 

•lie  zum   Nachweis  der  Aktivität   verschiedener  Polvalkohole,    deren 

Drehongsvermögen  in  der  Regel  schwach  ist,  gedient  hat*    Auf  diesem 

jWege   konnte   die  Aktivität  von  Arabit,   Sorbit,  Manuit  u.  s.  w.  fest- 

ellT    werden.     Wie    die    Borsäure    und    die    Borate    wirken    auch 

Molybdate^),  Parawolframate^),  Arseniate*)  u.  s.  w.    Auch  Anti- 

löwUalze,  Uranylsalze  u.  s.  w.  zeigen  in  bestimmten  Fällen  ähnliche 

Wirkungen.     Durch   Untersuchungen    von   G.  Magnanini^)  ist   fest- 

«tsiellt  worden,   daß   der  Gefrierpunkt  einer  Lösung  von  Mannit  und 

BonsÄure  höher  liegt,  als  bei  einfaclier  Mischung  zu  erwarten  wäre. 

Bieraus  muß   geschlossen   werden,    daß   eine   chemische   Vereinigung 

te  Komponenten  in  der  Lösung  erfolgt,  womit  auch   übereinstimmt, 

'l&S  durch  Zusatz  von  Mannit  die  elektiolytisclie  Leitfähigkeit  wässe- 

%i  Borsäurelösungen    erhöht   wird.     Die    Konstitution    der    durch 

^^    n  L.  ViOHON,  C.  r  77.  1191  (1873J;  78,   14S  (1874);  A.  de  Chim.  (5)  %  433 
'''''     '     "  a  r.  86,  820  (1878). 

/,  C.  r.  112.  13m  (1891). 

H  ,r,   IM  ,  ,  ^,  C.  r.  80,  48^1  (187!)). 

i\  L  ViGNuN,  C.  n  77,  1191  (1873);  78.  148  riS74). 

5i  Oäjex.  chim.  311,  428  (1800);  H,  134  (1891);  Z.  f.  phye.  Chem.  6,  58  (1800). 
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Aktivität  und  Konstitution. 


..  -    :•  .-,:i->oheu  und  der  organischen  Komponeatei 

■     '    .\'-.  v.-yr'.-iukte    kann   man   sich  in   verschiedene! 

^       .^    •.    .     V  ■,-•_-  \i:>  esterartige  oder  als  hydratartige  \"er- 

y:-.i^o.  warum  die  Bildung  dieser  Verbindungen 

^  ..A.  -^  .:•:>  Drehuugsvermögens  begleitet  ist,  erscheint 

>,,  :   ■.-^■.•.:.::i::ii:.  daß  diese  Wirkung  nur  bei  organiscti.en 

V  ■  v.*.^'l;roreu    Hydroxylgruppen,    Polyalkoholen    u^nd 

^.        ^.  ...    .    <:oh   geltend  macht.    Alan  wird  dadurch  zur  -^^n- 

^^  ■. »  •.     ..li   mehrere  Hydroxylgruppen   an  der  VereinigL::*^? 

..-.    '^ij^^Iieu    Komponente   beteiligt   sind,    und   als    F(^  "lg 

,    •;     tT.i;i    die    Kildung    ringförmig   konstituierter   Additic^  üs 

^  r.    i  •    L  I'.-.v.it:  :i  haben,  in  denen  der  Ringschluß  durch  die  Y      ei 

^    i^      .1»  ^riiimisohen  Komponente  mit  zwei  Hydroxylgrup^^< 

V-. '  ^  »^•■«  ^orbiudung  erfolgt. 

V*         -Mi    i.e>er  r>etrachtung  läßt  sich  die  Wirkung  der  mt     -^ 

-,t  :    Sxiu-.'ti   iitul   Basen  auf  die  Bildung  cyklisch  gebauter  V^^i 

\x.^K'i\      i: «u'ktTihren   und  ordnet  sich  somit  dem  in  den  vorl^cne 

.  .V  i     V »iii:iiuon   entwickelten    Gesichtspunkt  unter,    daß   hi^^o 

•  .  :.,x.\'>k'i:iiL4en   auf  ungesättigte   Zustände   der   Atome   zurfl  ^gc 

'\  .    ^tr'.j    ior  F.inriuß  in  bestimmten  Fällen  sein  kann,   läßt  s^^h 
,^.,    V  t  •Mi.>;i\l>;ilzon  der  Weinsäure   und  der  Aepfelsäure  zeig— ^i 

^o.    v*.^   >i^-*'  ^^'r  Weinsäure  a^  -=  20"  BrechweiDstein         «i,  «=  ^ —   ^ 

.'.  .vO.v   Sü.'v    icr  .Vopfelsäure  a^  -»  10— 20<*        AntimoDylderivat     a^  =  L       15 

,\  •    :u*>'y'»    formuliert   deshalb,   um  den   Ringschluß  herv^  ^^ 
,  \'.,    loii  r»:\vhweinstein  folgendermaßen: 

a>.K  COJvl 

I 
.'HÖH  CHOH 

I 
::.'     v\  /0-CH 

^Sb     0— Sb(  I  +2  aq. 

,>.'     O  ^O-CO 

\  :'•  xohoiuungen  der  Multirotation. 

\.    ,.  'i.^'.io  FiM-heinung,  daß  gewisse  Verbindungen  in  frisch 

,  , ..  .    »»  uxo'.^v".  Losung  eine  mit  der  Zeit  sich  ändernde  Drehung 

.    ,'  >     '..u!i  oiuiü:or  Zeit  einen  konstanten  Endwert  annimmt, 

^^  i    .  .  .     i^u^v  vK*r  Bildung  von  Hydraten  zugeschrieben  worden. 

>  X.     vv^ '    "^f.  *iu*>o  Ansicht  für  den  Fall  der  (ilukose  eingehend 

•  .t;u\i   Toi.i.KNS  *)  und  Jacobi*)  haben  sich  derselben 

svxv^       l^'Oxo  Annahme  erklärt   aber  nicht,   warum   sich  die 

.    ^     .,  >  '.Vc:\:iM.irsvermogens  in   den   meisten  Fällen  in  einer 

-    l^\  >.,;.•.»;  roiijl,  wie  folgende  von  van  t  Hoff  zusammen- 

N  \  ^  \    v^   ^    Mi.  SlV  vlS:8);  09,  144  (1884). 
Nn  '.  %vN^<.^>\<  -1*.^  Küumo.  lÄU,  S.  113. 

^^^  o4,'.  >^S*    IS.VO:  BulL  Öoc.  chira.  (3)  9,  511  (1893). 

V   va-^  ^rt.  't»V  vl>^^^^;  »««he  auch:  Öule,  Berl.  Ber.  27,  594  (1894). 
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fultirotation. 


AnfangsdreLuDg 

Eoddrehiuig 

Iiextro&eM 

+  10ri;2 

+    52,0 

Gftlaktoöe  '^\ 

+  117,5 

+  m^ 

Lüvulose  ^) 

-^104 

-    92,1 
(—53  bei  90«) 

Laktose*) 

+    82,9 

+    52  ,j 

MalloBe'^) 

+  118^ 

+  136,8 

Arabinose  ^ 

-f  15ti,7 

+  104,0 

Xvioße  ^ 

+    78,6 
-     3,1 

+    19,2 

+      8,ö 

SacchATin ") 

+    92,7 

+    87,5 

[Läßt  man  die  Maltose,  bei  der  die  Verhältnisse  komplizierter 
Bn  müssen,  weil  ihr  Drehungsverniogen  als  Summe  der  Ein/el- 
jungen  der  sie  aufbauenden  Glukosereste  erscheint,  unberück- 
ligt,  so  konstatiert  man  in  allen  Fällen  eine  Abnahme  des  Drelmngs- 
ftögens.  van't  Hopf  hat  darauf  hingewiesen,  daß  den  der  Multi* 
üoö  fähigen  Zuckern:  Glukose,  Galaktose,  Arabinose,  Xylose,  Rham- 
laktonbildeude  Säuren  entsprechen:  Glukon-,  Galakton-,  Arabon-, 
Du-  und  Rhamnonsäure,  die  als  Laktone  ein  im  Vergleich  zu  dem 
5T  freien  Säuren  bedeutend  stärkeres  Drehungsvermögen  zeigen. 
Em  kann  deshalb  annehmen,  daß  die  Zucker,  welche  in  frisch  be- 
ster Lösung  höhere  Drehungswerte  zeigen»  in  festem  Zustande 
TO  laktnnartige  KonstitutioTi  haben,  die  zunächst  der  Einwirkung 
as  Wassers  widersteht:  wenn  aber  durch  die  Hydratisierung  die 
!iige  Bindung  aufgelöst  wird,  so  sinkt  das  Drehungsvermögen 
.  niedrigeren,  dem  Zucker  mit  offener  Struktur  entsprechenden 
^vü.    In  dieser  Weise  aufgefaßt,  erscheint  die  Multirotation  als  ein 

E'alfall  des   im  vorhergtdienden   erläuterten    EinHusses  des  Ring- 
sses  auf  das  optische  Drehungsvermögen. 
eher  die   Größe  des  Drehungsverraögens  von  Ver- 
^Jungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoff- 

a  1 0  m  e  n. 

IWie  wir  bei  der  Betrachtung  der  intramolekular-inaktiven  Ver- 
langen gesehen  haben,  muß  man  annehmen,  daß  das  Drehungs- 
Bögen  von  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlen- 
atomen als  Summe  der  einxelneu  Wirkungen  der  zum  Molekül 
Brigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  zu  betrachten  ist,  eine 
rheinung,  für  welche  Guye  und  (Lautier  die  Bezeichnung  ^optische 

[l>  E,  FiBCHER,  B.  23,  2619  (1890);  E.  Parctts  u.  B.  Tollens,  Ann.  257,  164 

L.  PAPTRiTt.  C.  r,  42,  347  (1856);  C,  ScHtTLZE  u.  B.  TOLLENß,  Ann.  271^ 
"    '  u.  J.  Hkrtz,  Berl.  Ber.  2«,  12G0  (1892). 

n  u.   L,  Grimbert,   C.  r.   1^7,  3W  (1888);  E,  Parcüs  u. 

^u.  im  (IBiiU);  C\  SrnuLZE  u.  B.  Tolle>'s,  Ann.  271,  53  (18D2). 

tüT,   C,  r.  i%  228  (m5G):   M.   ScuiföoER,   BerL   Ber.  13»   1^*22 

•>  u.  B.  ToLLKNS,  Ann,  •2&7,  170  ()8t:»0), 

asei.,  J.  pr.  (2)  25,  114—130  tl882);   E.  Farccs  u.  B.  Toixenb^ 

-  u.  B.  ToLLENS,  Ann.  2-^7,  174  (18(Ki), 
^  u.  B.  ToMJE>'B,  Ann.  257,  17f>  (IglK)). 

s  n.   BEXKMüa,   Ann.  2»«,    171,   Anm.  [liM));  B-  Toi.lehs  u, 
ai,  271.  t:^  11802). 
'j'^  \\\  baih'FXLE  u.  B.  Toi*LENS,  Ann.  271,  öo  (I8t>2). 
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Optische  Superposition. 


Suporpositioir   vorgeschlagen  haben.    Es  erscheint  nun  möglich,      ^e 
nivhwirkung  jedes   einzelnen   asymmetrischen    Kohlenstoffatoms     ^a- 
iluirli  zu  bestimmen,  daß  man  die  Drehungen  von  Verbindungen  v —  er- 
gleii'ht,  in  denen  die  Wirkungen  einzelner  Kohlenstoflfatome  kompens^S-erl 
sind,    und    durch   Summieruug   der    so   bestimmten   Einzelwirkun^^en 
das  Drehvermögen  von  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrisefc^hen 
Kohlenstoffatomen  voraus  zu  berechnen.     Praktisch  wird  man  z.         B. 

folgondormaUen  vorgehen  können:  Man  wird  eine  Verbindung  mit  z wei 

asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  aus  zwei  Komponenten,  die  je  ein 

asyuunet rischos  Kohlenstoffatom   enthalten,   aufbauen;    es  werden  für 

diesi»  Synthese  verschiedene  Möglichkeiten  in  Betracht  kommen,  n^=-«n- 
lich,  >\eiin  A  und  B  die  Einzelkomponenten  bedeuten: 

1.         A        +         B        =A(a)B(r) 

aktiv  racemisch 

II.         A        -f-        B        =A(r)B(a) 

racemisch  aktiv 

III.        A        +        B        =A(a)B(a) 
aktiv  aktiv 

(a) 


Die  Summe  der  Drehungsvermögen  von  A(a)  B(r)  und  A(r) 
mui>,  wenn  unsere  t)bigen  Betrachtungen  richtig  sind,  das  Drehun-s=gs- 


\e!'uiös;en  \on  \{i\)  Bia)  ergeben.    Sowohl  Ph.  Guye  und  seine  Schüi 
als   auVh  r.  W.vi.nKN    haben  dies  an  zahlreichen  Beispielen  bestÄt 
s^otuiulou;    wir   stellen   im    folgenden   einige   von  P.  Walden  i) 
j;eliMl!e  InMspiele  iai»ellansch  zusammen: 


er. 

igt 
iU 


.M I  K-h-'jMirortiu  y  N'st  »T 
MjiiuUl.imvamyli'MiT 

.\r|»li'l".!Hin»liiuiiyl»v*ttT 

riiloi  lu'i  M-ifiiiHiiiinHliuinylcstcr 

WiMii-.iimi'^liiiiiiyh'sIt'r 


1.    r. 

-  C,:^8 

I.    r. 

-  IK),4G 

d.    r. 
-*-  23,31 

I.    r. 

-  0,92 

d.    r. 
+  21,-,6 

d.    r. 
4-  14,10 


r.    1.     !     1.    I. 

+  2,64   I  -  3,93 

r.    1. 
H-2,7G 

r.    1. 
+  3,23 

r.    1. 

H-3,50 

r.    1. 
+  3,75 

r.    1. 
H-337 


1.    1. 

—  94,02 

d.    1. 
H- 26,79 

1.    1. 

-  6,88 

d.    1. 
+  25,15 

d.    1. 
+  17,73 


Berechnet 
I    -   3.74 

—  93,70 
4-26,54 

—  6,42 
+  2531 
+  17,47 


Duieii  lM»w(Msen,  daß  die  Auffassung  von  der  algebraischen 
SuhiM  i»t»  .iih»n  der  optischen  Eigenschaften  verschiedener  asymmetrischer 
KoIiiiMi.-.iollaiomc  in  einer  Molekel  bestätigt  wird. 


Pio 
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t'rluM-  die  Abhängigkeit  des  Drehungsvermögens 
^llI)  den  Asymmetriegruppen. 

lirK:innic>ttMi    Versuche    zur   Auffindung    von    Beziehungen 

di'in    Drrhnngsvermögen    aktiver    Verbindungen    und    der 

Ifi     niii    dem    asymmetrischen    Kohlenstottatom    verbundenen 

itid  ilie  \on  (-rum-Brown  und  Ph.  A.  Guye. 


N;u'h  i^uim-Hhown  kommt  jeder  Gruppe,  die  zum  asymmetrischen 
/.   i^ivs.  rh.  17,  7^1  (1SI>5). 


A  gy  mm  e  tri  eprodn  kt . 


U^ 


ihlenstofFatoin  gehurt,  eine  Funktion  Iv  zu,  welche  für  die  Drehunju' 
liebend  ist.  Die  Diflferenzen  dieser  Funktionen  würden  die  Drehuny 
:ei>eii;    auf  (Irund  des  Reobachtungsraaterials  kam  er  zur  Ansicht, 
der  Wert  der  Funktion  mit  wachsendein  Radikal  zunehme. 
Ph,  A.  (iUYE   hat   eine   direkte   Abhängigkeit   des  Drehungsver- 
igeiis  von  einen»  als  Asyninietrieprodukt  bezeichneten  iheoretibchen 
nsdnick»   der  sich  für  das  asymmetrische  Kohienstotf'atoni  auh 
sen   der  mit  dem  Kohlen^toffatom  verbundenen  Gruppen  be- 
läßt,  nachzuweisen   versucht.     Man  erhält  das   Asyninietrie- 
ukt   durch   Multiplikation    der  Abstände   des    Schworpunktes   des 
i^metriHcheu    Kohlenstoflatonis,    welches    man    sich    als   reguläres 
Tetraßder  denkt,  von  den  G  Symmetrieebenen  dieses  regulären  Tctra- 
lers: 

P  =  di  dj  d,  d^  da  d^ 

Nimmt   man   an,    daß   die  Verschiebung   des  Schwerpunktes  aus 

I    von  den  Massen    der   in   den  Eckpunkten   des 

l'l  •  n    Radikale   abhängig  ist,   welche   letztere   man 

k  der  Eiutachheit  halber,  in  diesen  Eckpunkten  konzentriert  denkt, 

td  ^etzt  man  die  Massen  der  vier  mit  einem  asymmetrischen  Kohlen- 

»Batom   verbundenen  Radikale   gleich  a,  b,  c,  d,   so   kann   mau  das 

raetrieprodukt  auch  in  folgender  Gestalt  schreiben; 

^  (a— bj  (a-c)  (a-d)  (b-c)  (h-d)  (c-d) 
(a  +  b -+•  c  H- d)*^ 

XacU  den  Entwickelungen  von  Güye  sollten  nun  die  Werte  dieses 
lü**^h-uckes  in   einer   bestimmten  Proportionalität  zum  Drehungsver- 
K*jjea  stehen  und  infolgedessen,  wenn  P  das  Vorzeichen  ändert,  die 
fcnngsrichtung  sich   umkehren,   und   wenn   P   gleich  0   wird,    das 
Vermögen   verschwinden.     Zahlreiche   Untersuchungen   sind  aus- 
worden, um  die  aus  obiger  Formel  sich  ergebenden  Schlüsse 
jmentell    zu    prüfen.     Aber   schon    die   in   den   vorhergehenden 
'  Hitten    erläuterten    Verhältnisse    lassen    voraussehen,    daß    die 
che  Ajinahme    keinesfalls   allgemeine   Gültigkeit  beanspruchen 
&ü,  denn  sie  berücksichtigt  den  mehr  oder  weniger  gesättigten  Zu- 
ad  der  in  Betracht  kommenden  Atome,  der  von  ausschlaggebentler 
Weatung  ist,    nicht.     Andererseits  hat  P.  Walden   an   zahlreichen 
Bleu   gezeigt,   daß   die  Natur  der  zum  asymmetrischen  Kohlen- 
_  om   gehörigen   Atome   einen   viel   größeren   Einfluß   ausübt   al- 
Oewicht  der  Radikale. 

Die  Gry  Esche  Hypothese   kann   im  besten  Falle  bestimmten  Er- 
eixinngen  Rechnung  tragen,  die  man  an  homologen  Reihen  optisch- 
ster Vorbindungen  beobachtet,  was  sich  vielleicht  dadurch  erklärt, 
bei  homologen   Radikalen   der  Sättigungszustand   der  einzelnen 
Jörne  in   naher  Uebereinstimmung   steht.     Im   folgenden   sollen  zu- 
'  hi  einige   Schlüsse,    die   sich   aus    dem    Asymmetrieprodukt   er- 
then,  abgeleitet   werden.     Wenn  wir  die  Massen  der  Radikale  nach 
tider  Reihe  anordnen: 

a>b>c>  d, 

^geben  sich  folgende  Regeln: 
!i  Wi.r.fi  J  iw  (Jcwicht  des  schwersten  Radikals  a  sich  ändert^  so 
iiug  in  gleichem  Sinne  ändern;  wird  a  =  b,  so  muß  die 
i^uuijij  T> Kl sni winden,  wird  a  <  b,  so  muß  Drehungswecbsel  eintreten* 
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2)  Wenn  die  kleinste  Gruppe  sich  ändert,  so  wird  die  E 
eine  Aenderung  in  entgegengesetztem  Sinne  erfahren.  Wird 
so  muß  das  Drehungsvermögen  verschwinden  und  mit  d:: 
Zeichen  wechseln. 

3)  Aendern  sich  die  Massen  von  b  oder  c,  so  muß  eine  Aei 
der  Drehung  eintreten,  die  bei  b  =  c  zum  Verschwinden  der  D; 
bei  b  <  c  zu  einem  Zeichenwechsel  führen  muß. 

Den  ersten  Satz  hat  Guye  an  einer  großen  Anzahl  von  De 
des  aktiven  Amyalkohols: 

/CHg 
p/^CH,X 

\C,H5 

in  denen  die  Gruppe  CH^X  immer  das  größte  Gewicht  hat 
stätigt  gefunden;  alle  Derivate  waren  rechtsdrehend. 

Ebenso  sind  alle  Ester  der  Glycerinsäure  CHjOH-CHOH- 
bis  zum  Oktylester  linksdrehend,  wie  Frankland  und  Mac  G 
gezeigt  haben ;  dieselbe  Uebereinstimmung  findet  man  in  der  Dn 
richtung  der  Ester  der  Weinsäure ;  sie  sind  alle  rechtsdrehend 
wurde  schon  von  Guye  und  seinen  Schülern  festgestellt,  di 
das  Drehungsvermögen  nicht  immer  in  erwartetem  Sinne 
Wenn  man  z.  B.  die  folgenden  beiden  Verbindungen  vergleich 

CgHft  CgHg 

HO  sollte  die  letztere  das  größere  Drehungsvermögen  zeig 
fällt  aber  im  Gegenteil  das  Drehungsvermögen  von  aD  =  l, 
a„  =  0,47. 

Auf  Grund  der-  eingehenden  Untersuchungen  von  Walde: 
nicht  mehr  bezweifelt  werden,  daß  dieser  erste  Satz  nur  sc 
(lingte  (lültigkeit  hat,  denn  Walden  ist  zu  folgendem  Resul 
kommen:  Einer  konstauten  Zunahme  des  Gruppengewichtes 
spricht  keine  konstante  Zunahme  des  Drehungsvermögens,  s 
(Miio  Steigerung  des  Gruppengewichtes  kann  sowohl  eine  Zunah 
i'iiKi  Abnahme  der  Drehung  bewirken. 

Wenn  in  einer  homologen  Reihe  das  schwerste  Radikal  a 
«r/HJor  wird,   so  wird  P  für  sehr  große  Werte  von  a  dem  Gre 

a3  1 

-z  konst  =  -5  konst.  =  0, 

a^  a^  ' 

wornuH  zu  schließen  ist,  daß  das  Drehungsvermögen  in  hom 
|{(<ili(Mi  (^in  Maximum  haben  muß.  Ein  solches  Verhalten  ist 
Till  in  vcjrKchiedenen  Fällen  beobachtet  worden,  nämlich  b< 
lOhlnrn  (l(^r  Valoriansäure,  der  Glycerinsäure,  der  Milchsäur 
.inltiiii(lili(ui  Amylalkohols,  des  primären  Amylalkohols,  der 
lHillnrM/tur(\  bei  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  mit  aktivem 
nullkiil  und  den  gemischten  Aethern  des  aktiven  primären  Amylal 

In  linzug  auf  den  auf  Grund  des  Asymmetrieproduktes 
winhifMliin  Wechsel  im  Vorzeichen  der  Drehung,  wenn  die  ßeih< 


DrehuDgsvemo^n  von  Elektrolyten. 


rf^r  ^Jrijppengewiehto  wechselt,  und  die  zu  erwartende  Inaktivität  bei 
(ileichheit  der  Gruppengewiclite,  führten  die  WALDENscheu  Unter- 
suchujigen  zu  den  im  folgenden  tabellarisch  zusammengestellten 
Ä€sij!i4iten  *) : 


1^ 

M 

Gefundene 
Ürnhunp: 

Berechnete 
Drehuugs- 

1  1>  Maadd^iture 

152 

{a)i,    =  ^  iö3.r 

B  2.  HaodelsBüreamid 

151 

„     =  -   06.7* 

^ 

W  ^  Mandel-riiiRiiM'tbYlester 

166 

„     -— 2J4.l^ 



4,  Maad»                   leMer 

180 

„     =^123.12» 

--0 

5.  Mandel                 atyleater 

208 

„     =—1(30,73° 

+ 

l^  Mandeli-äureÄmyleiter 

222 

„     =-  —  96,40*» 

+ 

J7.  AcvtylmÄfideJiannrenK^fhyle^ter 

208 

„     =  -146,37^ 

0 

8  Pj             '          '  '                fivlester 

222 

«     =-135^» 

+  0 

^».  j:                                             fester 

23fJ 

,1    =-n3,7* 

0 

iiir^LLiiivn'?ütcr 

21U 

„     =  ~-   97/-»Ö« 

—  0 

ire 

U>4 

n      ="  156,4 '^ 

4- 

^  Vitro 

170,5    1 

M     -+132.P 

i'hloriil 

189 

„     -  +  158,33- 

-0 

raethyleßter 

184^5 

M     =  +  107,55" 

— 

y-äureäthyleßter 

198,5 

„     =  +    25,19" 

-0 

-äurepropyleeter 

212^ 

„     =  +    23/J4»i 

+ 

: -äureatnyJeftter 

240^ 

H     =  +    23^1' 

-t- 

-Hiire 

215 

„     =  4-    45,4° 

^0 

1 '  methylester 

229 

,.     =  -h   29.82° 

--0 

:ithyle?ter 

243 

,,     =  +    16,56" 

-0 

—  • .  j  jwuv  iijriuiii.'^-ii.^^MiirfisobutvWter 

271 

„     -  +     9.77« 

—  0 

^^.  Phcnylbrome*ftigsäurebromiä 

278 

,1     =  H-    44,53° 

-0 

Auf  Grund   dieser   Ergebnisse    kommt   Walden    zu    folgenden 
Sclil&SÄen : 

^In  direktem  Gegensatz  zu  der  GuYESchen  Hypothese  vom  Asym- 
netricprodukt  steht  es,  daß: 

1 )  bei  absoluter  Gleichheit  zweier  Gruppongewichtc  nie  Inaktivität 
Rültritt,  sondern  solche  Körper  oft  eine  sehr  hohe  Drehung  besitzen  (7, 9); 

2)  bei  der  Aenderung  der  Reihenfolge  zweier  Gruppengewichte 
die  pfeforderte  Aenderung  des  Drehungszeicheus  nicht  eintritt  (5,  6,  8, 
11,1«,  19,  20,  21,  22); 

J^)    Zcichenwechscl    eintritt    bei    Verbindungen,    in    denen    keine 

iettdening   in  rier  Abstufung  der  Gruppengewichte  vollführt  worden 

(12,  13,  14,  15); 

I      4)   Korper   mit    zwei   oder   drei    untereinander    nahezu   gleichen 

[Gmppengewichten  nicht  optisch-inaktiv  sind  (4.  9,  10,  lo,  15,  18,  19, 

T>.21,  22k 

5)  verschiedene  Körper  mit  nahezu  denselben  Gruppengewichten 
Itoe  gaaz  verschiedene  Drehungsgröße  zeigen  (1,  2;  13,  15;  21,  22).'' 
I  Die  Resultate  dieser  und  eigener  Versuche  haben  auch  Ph.  A*  Gute 
[fiberieugt,  daß  die  einfache  Form  des  Asymmetrieproduktes,  mit  der 
^\iin  i!  ■  V  (izentrierter  Massen  in  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders, 
*1*5»|  n  nicht  gerecht  werden  kann. 

8*  lieber  die  Drehung  von  Elektrolyten. 

Bei  elektrolytisch  dissoziierenden  Verbindungen,  Säuren,  Basen  und 
oa,  wird  die  gelöste  Substanz  in  wässeriger  Lösung  keinem  ein- 


1)  Z.  phjB.  Cherxi,  17,  718  (1895), 

iL  Watoer,  Kant»  Lehrbuch  der  Stereocheisjc. 
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heitliclicn  Zustande  entsprechen,  sondern  ein  mit  der  Konzentration 
wcchscilndes  (iemisch  der  dissoziierten  und  nicht  dissoziierten  Ver- 
bindung' darstellen.  Da  aber  die  ionisierten  Bestandteile  nicht  das- 
selbe I)rehun^'svorniögen  zeigen  wie  die  undissoziierten  Moleküle, 
so  wird  sich  (las  Drehungsvermögen  mit  der  Verdünnung  innerhalb 
gewisser  Grenzen  ändern  und  erst  in  verdünn teren  Lösungen  konstant 
worden. 

Viel  wichtiger  als  diese  mit  der  Konzentration  eintretende  Aende- 
rung  der  Drehung,   die  auch  bei  Nichtelektrolyten  infolge  von  mole- 
kularen Assüziations-  und  Dissoziationserscheinungen  auftritt,  ist  jedoch 
die  Erscheinung,  daß  in  verdünnter  Lösung  das  molekulare  Drehungs- 
vermögen bei  verschiedenen  Salzen  derselben  aktiven  Base  oder  Säure 
gleich  groß  ist.    Oudemans  hat  eine  solche  Uebereinstimmung  in  den 
Dreh  werten  der  Salze  zahlreicher  Alkaloide  festgestellt  und  Landolt 
hat  Analoges  für  die  Salze   der  Weinsäure   nachgewiesen.    Auch  tei 
den  Salzen  anderer  Säuren,  z.  B.  der  Kampfersäure,  der  Aepfelsäure 
und  der  (llyzcrinsäure,  findet  man  ein  gleiches  Verhalten.  Diese  Ueber- 
einstimmung  in    den   Drehwerten    findet   durch   die    Lehre   von    der 
elektrolytisohon  Dissoziation  eine  sehr  einfache  Erklärung.  Das  überein- 
stimmende  Drehungsvermögen    der   Salze    in    verdünnter    wässeriger 
Lösung  ist  eine  Folge  der  elektrolytischen  Dissoziation ;  weil  sich    b^^ 
den  verschiedenen  Salzen  immer  dieselben  aktiven  Ionen  bilden,  z-  B- 
bei  den  weinsauren  Salzen  immer  das  zweiwertige  Ion: 

CÖ,.CII0H.CH0H.CÖ2, 
und    diese    allein    für    die   Drehung   in   Betracht   kommen,   —   ^^^ 
die    anderen    Dissoziationskomponenten,    K,    lsH.i,    Na   oder   Cl,      ?[^ 
NO.j  u.  s.  w.,   sind   optisch  unwirksam    — ,   so  muß   der  quantita*'^'^ 
Betrag  der  Drehung  bei  äquimolekularen  Lösungen  gleich  sein.    Sa-^^^» 
die  elektrolytisch  nicht   oder  nur  schwach   dissoziieren,   zeigen  na^ÄZ^' 
gemäß    ein    anderes    Drehungsvermögen    als    die    stark    dissoziie^^^.^^ 
Salze,    für  die   allein    das   soeben   besi)rochene   (iesetz    der   über^^^^' 
stimmenden  molekularen  Drehung,  welches  auch  als  Gesetz  von  On  '^^' 
m.vns-Landdlt  bezeichnet  wird,  gilt. 


Fünftes  Kapitel. 

l'eber  (1s-Traiis-lsomerIe  bei  c^ykliseheii  Terbindungen. 

I.  Wesen  der  Isomerieerscheinungen. 

Es  ist  schon  bei  der  Betrachtung  der  optisch-aktiven  Ri  ^^j 
vorbiniluni^en  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  dar'-^"* 
hingewiesen  worden,  ilaß  bei  den  cyklischen  Isomeren  größere  Eig'^^"" 
schat'isunierschieile  /u  bemerken  sind  als  bei  entsprechenden  \  ^^' 
binilungen  mit  otVener  Struktur,  und  daß  dies  darauf  zurückzufüh^l^^ 
ist,  dal>  bei  den  Kingxerbindungen  die  räumlichen  Stellungen  der  ^^' 
die  iMMuerio  nialJüebendeu  rirui»pen  unveränderlich  fixiert  sind.  \^"*^ 
bei  OtVener  Struktur  nicht  in  demselben  Maße  der  Fall  ist.  Es  f  ^^ 
sich  nun  im  ferneren  gezeigt,  dal>  gewisv<e  Ringverbindungen  oIb  ^ 
asunmotrische  KohlenstotVatome  in  isomeren  Formen  auftreten  könnet ^ 
Die  F.igenschaften  solcher  Isomeren  entsprechen  nun  denjenig"^^ 
F.igenschatten  cyklischer  N'erbintlungen  mit  mehreren  asymmetrisch^^ 
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hlenstoflfatomen,  durch  die  sich  diese  cyklischen  Verbindungen  von 
en  entsprechenden  Verbindungen  mit  offener  Kette  unterscheiden 
117).  Isomeriefälle  dieser  Art  kennt  man  in  großer  Zahl;  zur 
entierung  seien  vorläufig  erwähnt:  1)  die  isomeren  Hexahydro- 
jphtalsäuren,  2)  die  isomeren  Terpine,  3)  die  isomeren  Trithio- 
3hyde  u.  s.  w. 

Diese   Isomerieerscheinungen    erklärt  man   durch  die  Annahme, 
infolge   des   speziellen  räumlichen  Molekülbaues   der   in  Frage 
imenden  Verbindungen,  bestimmte  Gruppen  verschiedene   gegen- 
ige räumliche  Stellungen   einnehmen  können,   in   dem  Sinne,  daB 
ie  Gruppen  in   dem  einen  Fall  räumlich  näher,  im  anderen  FaU 
ailich  entfernter  stehen.    Die  Grundlage  für  diese  Erklärung  er- 
sieh aus  der  Tatsache,  daß  die  einen  Isomeren  intramolekulare 
ktiouen   aufweisen,  für  die  eine  benachbarte  Stellung  erforderlich 
heint,  während  die  anderen  Isomeren  diese  Reaktionen  nicht  zeigen. 
Die  Betrachtung  dieser  neuen  Isomerieerscheinungen  und  das  ge- 
ere  Studium  der  Ursache  der  bei  optisch-aktiven  Ringverbindungen 
hinzutretenden  Eigenschaften   bilden   den  Gegenstand  der  nach- 
enden EntWickelungen,  die  wir  mit  einer  allgemeinen  Betrachtung 
Konfigurationsverhältnisse  ringgeschlossener  gesättigter  Moleküle 
eiten  wollen. 

II.  Allgemeine  Vorstellungen  über  die  Konfiguration  gesättigter 
ringförmiger  Moleküle. 

Wenn  wir  die  Hypothese  von  der  tetraedrischen  Lagerung  der 
ikale  in  Verbindungen  CR^  als  Grundlage  für  die  Erörterung  der 
figurationsprobleme  cyklisch  gebauter  Moleküle  wählen,  so  ^e- 
en  wir  zur  Annahme,  daß  in  den  einfachsten  Polymethylenringen, 
Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylen,  die  Kohlenstoffatome  in  einer 
fie  gruppiert  sind,  weil  diese  Lagerungen  die  geringsten  Ver- 
ibungen  der  Ringatome  aus  den  bevorzugten  Tetraederlagen  ver- 
en.  Die  Wasserstoffatome  werden  sich  dann  in  zwei  zur  Kohlen- 
ebene parallelen,  zu  beiden  Seiten  dieser  liegenden  Ebenen  befinden, 
die  Substituenten,  welche  an  die  Stelle  der  Wasserstoffatome  treten, 
len  sich  ebenfalls  in  diesen  beiden  Ebenen  lagern. 
Auch  für  Ringsysteme  mit  mehr  Ringgliedern  gestaltet  sich  die 
achtung  der  Verhältnisse  am  einfachsten,  wenn  man  zunächst  von 
Möglichkeit  absieht,  daß  die  Ringatome  nicht  notwendig  in  einer 
Qe  liegen  müssen,  sondern  auch  in  anderer  Weise  räumlich 
»piert  sein  können,  worauf  wir  später  zurückkommen  werden.  Wir 
len  deshalb  den  folgenden  Ableitungen  diese  einfachere  Annahme 
rrunde  legen ;  sie  führt  zu  Konfigurationen,  wie  die  beistehend  für 
und  Hexamethylen  abgebildeten:  p.    ^ 

Fig.  42. 


^0* 
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Diese  Konfigurationen  gestalten  sich  auch  dann  ganz  äh 
wenn  einzelne  Ringatome  nicht  Kohlenstoff,  sondern  Sauerstoff,  i 
Stoff  u.  s.  w.  sind,  wie  folgende  Figuren  für  Tetrahydrofurfurai 
Trioxymethylen  zeigen: 

Fig.  44.  Fig.  45. 


In  Bezug  auf  die  Lagerungsverhältnisse  der  Atome  kann  man 
drei  Ebenen  unterscheiden,  eine  Hauptebene,  in  der  die  als  Ringg 
wirkenden  Atome  gelagert  sind,  und  zwei  zu  beiden  Seiten  der  B 
ebene  parallel  liegende  Ebenen,  in  welchen  die  Wasserstoffatome 
die  den  Wasserstoff  substituierenden  Radikale  ihre  räumlichen  Stelli 
haben. 

Dementsprechend  können  die  räumlichen  Verhältnisse  der  Mol 
cyklischer  Verbindungen  bildlich  durch  schematische  Figurei 
folgenden  Art  dargestellt  werden: 


H 


H 


c  H  y^ — ^\ 

|/h\i  c  „      0 


H    \o- 


H  H  ^ 

Befinden  sich  die  Substituenten  in  derselben  Ebene,  so  s 
man  von  Cisstellung,  befinden  sie  sich  in  verschiedenen  Ebenei 
Transstellung;  Isomerieerscheinungen,  welche  durch  die  verschi 
Stellung  der  Substituenten  in  den  beiden  Ebenen  entstehen,  beze 
man  als  Cis-Transisomerie. 

Es   sei   noch  hinzugefügt,   daß  auch  partiell  ungesättigte 
Verbindungen   in  Bezug  auf  die   Cis- Transstellung   der   an  d: 
gesättigten  Kohlenstoffatome  gebundenen  Radikale  ganz  analog< 
hältnisse  aufweisen. 

Die   Konfigurationsformeln  bicyklischer  Ringsysteme  könne 
die  Kombination  von  zwei  einfachen   Ringen  zu  einem  bicykl 
System  auf  viele  Arten  möglich  ist,  sich  sehr  mannigfaltig  ges 
Man  wird  für  die  stereochemische  Behandlung  auf  Grund  der 
turellen  Formeln  in  der  Hauptsache  drei  Fälle  unterscheiden  k< 

a)  Im  bicyklischen  System  ist  ein  Ringatom  beiden  Ringe 
meinsam,  z.  B.: 

H9C — H2C  CHj — GH2 

/N       1 

HjC — HjC         CH| — GHf 
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b)  Es  sind  zwei  Ringatome  gemeinsam,  z.  B.: 
CH, 


HjC      CH — CHg 


\r 


.        I  >CH, 

H,C      CH— CH/ 

\/ 
CH, 

c)  Es  sind  mehr  als  zwei  Ringatome  gemeinsam,  z.  B. 


/CH. 

H,C/  I    ^CH, 

I      CH,    I 


H,C 


.CH 
^       ^CH, 

NCH,  CH, 


H,C 


\dH/ 


CH. 


Im  ersten  Fall  stehen    die    beiden  Ringebenen  senkrecht  auf- 
einander: 

Fig.  46. 


litt  zweiten  Falle  gibt  es  zwei  Möglichkeiten :  entweder  treffen  die  beiden 
fsteme  unter  einem  Winkel  zusammen,  oder  sie  kreuzen  sich: 
Fig.  47.  Fig.  4a 

ö c  c         c 


// 


// 


c 


//      J/  "-'      // 

I.  II. 

Im  dritten  Fall  gibt  es  ebenfalls  zwei  Möglichkeiten,  je  nachdem  der 
Anschluß  des  zweiten  Ringes  an  den  ersten  durch  zwei  nach  der- 
selben oder  durch  zwei  nach  verschiedenen  Seiten  der  Kohlenstoff- 
ebene wirkende  Affinitäten  erfolgt: 

Fig.  49.  Fig.  50. 
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50  Relative  Asymmetrie. 

Man  kann  voraussehen,  daß  Konfigurationen  wie  II  und  F 
ireder  labil  oder  überhaupt  nicht  realisierbar  sein  werden,  weil  d 
en  Kingschluß  notwendigen  Stellungen  der  am  Ringschluß  bete: 
Ltoino  außerordentlich  stark  von  der  normalen  Tetraederlage  abw 

lÜHHCn. 


II.   Die  Konfigurationsverhältnisse  der  Substitutionsprodukte  gesi 

Ringverbindungen. 

Die  Einführung  eines  ersten  Substituenten  in  ein  gesättigtes 
YKtom  kann  unter  Umständen  die  Entstehung  eines  asymmetr 
^ihlonstotiatoms  bedingen,  worauf  früher  schon  Rücksicht  geno 
üirdo;  sterooehemisch  bietet  eine  solche  Substitution  nichts  ] 
)(Mi  folgiMiden  EntWickelungen  wollen  wir  zunächst  Fälle  zu  G 
i^gon,  in  denen  dies  nicht  eintritt,  z.  B. 

Hv        vR 

Ktthrou  wir  in  das  Monosubstitutionsderivat  eines  solchen 
tVnuimM»  ^l^)1^1kttls  einen  zweiten  Substituenten  ein,' so  ergeber 
tt|-N<«lil«Ml«MH>  Möglichkeiten,  die  wir  der  Reihe  nach  betrachten  vi 

ft)  SymmetriBOhe  Substitation  (relative  Asymmetrie). 

1.  Theoretlsehe  Ableltnnir. 

I'iitor  (i(M-  Voraussetzung,  daß  durch  den  Eintritt  des  ersten 
litU(Mit«Mi  koiii  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  entstanden  ist, 
ov  ii(Mit<  Sul)8tituont  so  eintreten,  daß  eine  symmetrische  Vert« 
or   Sulmtiluoiiton   im   Ringsystem   erfolgt,   wie   z.   B.   in   folg« 

H\     /R 
II, CC      ;CH 


^c(    *  rA 


u^  \r 

Aurli  Tri-,  Tetrasubstitutionen  u.  s.  w.  können  zu  symme 
<i|itiut«<ii  Koruieln  führen;  Beispiele  hierfür  sind: 


N>^c/°    ^ 


X 


Theoretische  Ableitung. 
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Alle  diese  Strukturformeln  sind  dadurch  ausgezeichnet,  daß  sie 
keine  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten,  wenigstens  keine 
mit  vier  chemisch  oder  strukturell  verschiedenen  Radikalen;  dennoch 
sind  diese  Strukturformeln  in  stereochemischem  Sinne  mehrdeutig, 
denn  für  jede  derselben  ergibt  sich  mehr  als  eine  Konfigurations- 
möglichkeit. 

Um  einen  Einblick  in  die  Konfigurationsverhältnisse  zu  erhalten, 
wählen  wir  die  Formel  des  Hexamethylens  als  Ausgangspunkt  und 
führen  in  ein  einfach  substituiertes  Derivat  desselben,  in  symmetrischer 
Stellung,  einen  zweiten  gleichen  Substituenten  ein.  Das  zweite 
WasserstoflFatom,  welches  ersetzt  wird,  kann  sich  in  der  Formel  des 
Ausgangsproduktes  entweder  auf  derselben  Seite  der  Kohlenstoffebene 
befinden  wie  der  erste  Substituent,  oder  auf  der  anderen,  wie  aus 
folgenden  Konfigurationsformeln  ersichtlich  wird: 


K 


Fig.  51. 

Fig.  52. 

K 

K 

A  -,- 

Xpp^ 

A. 

^^H 

\"7^ 

Y 

,         y4^^ 

^ 

N,     i 

Att 

K^r^K 

\mJ 

H 

Es  sind  somit  zwei  verschiedene  Konfigurationsformeln  zu  er- 
^Wen,  die  man  unter  Berücksichtigung  der  Lage  der  beiden  Sub- 
stituenten als  Cis-  und  Transformen  unterscheiden  kann ;  Cisform,  wenn 
|ich  die  Substituenten  auf  derselben  Seite  der  KohlenstoflFebene  be- 
öiiden,  Transform,  wenn  sie  sich  auf  verschiedenen  Seiten  befinden. 
^a  die  beiden  Hälften  des  Radikals,  welches  mit  dem  den  ersten 
Substituenten  tragenden  Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  strukturell 
gleich  sind,  so  ist  das  betreffende  Kohlenstoffatom  kein  asym- 
metrisches; die  beiden  oben  gezeichneten  Konfigurationen  stehen 
dementsprechend  nicht  im  Verhältnis  von  Spiegelbildern  zueinander, 
^^  sich  übrigens  auch  daraus  ergibt,  daß  die  räumlichen  Ent- 
fernungen der  beiden  Substituenten  in  den  beiden  Konfigurationen 
^cht  gleich  groß  sind. 

Die  soeben  erörterten,  bei  symmetrisch  gebauten  Substitutions- 
P^odukten  ringförmiger  Moleküle,  infolge  der  räumlichen  Stellungen 
^^r  Substituenten  entstehenden  Konfigurationsverhältnisse,  auf  die 
^hon  van't  Hoff  hingewiesen  hatte,  sind  von  v.  Baeyer  0  eingehend 
^Dtwickelt  worden,  v.  Baeyer  hat  versucht,  den  Fall  auf  die  Gegen- 
^^rt  zweier  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  besonderer  Art  zurück- 


1)  Anvu  245,  128  (1888). 
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zuführen, 
wieder : 


1 

r 

n 


Wir  geben   im   folgenden  seine  Entwickelungen   wörnicn 


H 

I 

H 
H 


H 


H 

I 

H 

I 
-5 

I 

n 


H 


H 


X 


H 


X 

1 

I 
H 


1 

l 

N     H 

M  - 

t 
H 

H 

1 
5' 

H 


/i 


n 


H 


„Bei  genauerer  Betrachtung  obiger  Formeln  stellt  sieb  heraug, 
daß  es  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  in  dem  Ringe  vom  Kohlenstoff  1 
aus  nach  rechts  oder  nach  links  geht,  woraus  folgt,  daß  dieses  Atom 
asymmetrisch  ist.  Um  dies  deutiicb  zu  machen,  haben  wir  die  beiden  Kon- 
figurationsformelu  der  Hexahydroterejthtalsäure  nebeneinander  gestellt: 


H 

HOOC    I 
,2- 


1 


/ü 


\ 


H 


H 

1 
-3s 

I 
H 

H 


COOK  HOOC 


K 


n 


H 


H 


/i 


H 


H 


H 


H 


I 
H 


IT  ^ 
H 

4/ 


COOH 


H 


I 


II 


Man  denke  sich  jetzt  den  Körper  des  Beobachters  in  der  Kontur 
des  Ringes  (Formel  I)  liegend,  die  Füße  bei  „eins*^,  den  Kopf  bei 
^zwei'^  und  das  Gesicht  dem  Mittelpunkt  des  Ringes  abgewendet 
Schwimmt  derselbe  nun  in  dieser  Stellung  in  der  Kontur  weiter,  bis 
sein  Kopf  bei  „vier^  angelangt  ist,  so  erblickt  er  das  Carboxyl  oben  und 
zur  linken  Hand,  das  H(4)  dagegen  zur  rechten.  Verläßt  der  Beobachter 
dagegen  das  Kohlenstortatom  „eins''  in  der  umgekehrten  Richtung, 
aber  in  derselben  Stellung  —  die  Füße  bei  ^eins^,  den  Kopf  bei 
,,sechs>',  das  Gesicht  dem  Mittelpunkt  des  Ringes  abgewendet  — ,  so 
erblickt  er,  bei  ^vier**  angelangt,  das  Carboxyl  rechts  und  H(4)  links, 
also  umgekehrt.  Die  zwei  Affinitäten  des  Kohlenstoffatoms  ^eins*^, 
welche  zur  Bildung  des  Ringes  dienen,  sind  daher  nicht  gleich  go* 
bunden,  folglich  ist  das  Kohlenstoffatom  ^^eins'^  asymmetrisch.  Da-S- 
selbe  Verhältnis  findet  statt  wenn  man  von  deiii  Kohlenstoffatom 
„vier''  nach  links  und  nach  rechts  zu  dem  Kohlenstoffatom  ^eina* 
geht^  folglich  enthält  die  Formel  I  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
„eins""  und  „vier"*.     Dasselbe  gilt  für  die  Formel  IL** 

In  den  Hexahydroterephtalsäuren  ist  aber  die  Asymmetrie  der 
beiden  Kohlenstoffatome  durch  einander  bedingt,  denn'  ersetzt  man 
in  ihnen  eine  Carboxylgruppe  durch  Wasserstoff,  so  entsteht  eine  Ver- 
bindung —  die  Hexahydrobenzoösäure  —  welche  kein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  enthält,  v.  Baeyer  nennt  desimlb  diese  Art  der 
Kohlenstoffasynimetrie  ^relative  Asymmetrie'^. 

Treten  mehr  als  zwei  Substituenten  in  symmetrischer  Stellung  in 
ein  cyklisch  gebautes  Molekül   ein,   so  entstehen   entsprechend  melir 


•wt-rm 
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elativ  asjrm metrische  Kohlenstoffatome:  in  Formel  1  haboti  wir  z.B. 
ei,  in  Formel  II  vier  relativ  asymmetrische  Kohleostoffatome : 

B\  /« 

HOOC— C 'C-COOH 


H 


H.       .COOH 


\i 


^moc/ 


H 
COOK 


H 
HOOC 


^COOH 


II 


Da  je  zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome  das  Auftreten 

jTZwei  Isomeren   zur  Folge   haben,   so  ergibt  sich   die  Anzahl  der 

__li<^.hen  Isomeren  als  nte  Potenz  von  2,  wenn  n  die  ganze  Zahl  ist, 

iclche  durch   Division    der   Anzahl    der  vorhandenen    relativ    asym- 

ßelrischen  KohlenstoÜatome  durch  2  erhalten  wird.    Dabei  bleibt  un- 

erück^ichtigt,  ob  die  abgeleiteten  Konfigurationsmöglichkeiten  infolge 

'Voü  MolekQlasjmmetrie   in   Spiegelbildformen   auftreten   können   oder 

nicht    Es  sind  somit  möglich: 

Hftr  6  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ^  ^  (2)'=^    8  Isomere, 

HP^  9  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ^  =  (2)*  =  16  Isomere. 

H^     Folgende  Tabelle  orientiert  ober  die  Zahl  der  zu  erwartendea 
^nsomerief&Ue : 


RclAtiv  asymmetriÄdie 
KohleüBtoffatome 


Konfi^ratioDß- 
rxioghchkeiteo 


2 
2 
4 
4 
8 
8 


bt  über  die  Isomereo  mit  gimtEtuHdetitischeti  retatlf  asymmetilselieii 
Koltknst«»  OTatome  D. 

üoher  die  möglichen  Kontigurationen  verschafft  man  sich  am 
iritesten  in  der  Weise  Aufschluß,  daß  man  die  Stellungen  berück- 
chügt,  welche  die  Substituenten  in  den  beiden  Wasserstoffebenen 
nnelimen  können.  Numerieren  wir  die  relativ  asymmetrischen  Kohlen- 
*  r>nie  und  deuten  durch  einen  Strich  die  Kohlenstoffebene  an, 
rden  die  über  oder  unter  dem  Strich  stehenden  Zahlen  die 
Bn  der  entsprechenden  Substituenten  in  der  oberen  oder 
Wasspr^t(tffh'bene  angeben. 

«)  Zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

12    1 
lOiifigörationgmöglichkeiten  :  -^— ;  — ^. 

Es  mag  hier  gleich  beigefügt  werden,   daß  das  Ring^ystem  nicht 
"igt  isocyklisch  zu  sein  braucht,   sondern  auch  heteiocyklij^h 


iK 


ir>4 
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sein    kann.    Folgende    Formeln    illustrieren    diese    beiden    Möglic 
kciten : 

H  H 


H 
X 


.0 

'  I 
II 


H 

c 

X 


H 
X 


I 

^C'     H 


H  H 

I/O      ! 


X 


X 


H  X 

I/O.    I 

^0^  I 
X  H 


II 


H 


höher 


tiefer 


schmelzend 


I ,  .VIHninicthylcn(likarl)on8äure  *) 

1 , 4-I)ibronicylclohexan  0 

1 , 4-DiifMlcykIohexan ») 

I ,  U  'yklolic'xandiol  •')  [Chinit] 

l>iarirjtylc.hinit*) 

J  f  <:xnliydr(>U;rci>ht4ilHäurc  •') 

J  |rjXtt}iy<lr()UT0|)litAlHäure(liracthyle8ter  ®) 

Dilinimhoxahydrotorcphtalsäure') 

DibroinlifixahydrophtalBäuredimethylester®) 

A  2,  ri-DihydroUTcphtaUäure") 


170—171« 

113« 
144—145« 

139« 

102—103« 

gegen  3U0« 

71« 

150« 


I 


135—136« 

ölig 

flüssig 

100— 1(K« 

34—  3b« 

161—162« 

ölig 

68« 


noch  nicht  bei  250«  I  noch  nicht  bd  23 


b)   Drei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

1.2.3    1.2. 
Konfigurationsmöglichkeiten:  ;        \. 


TnniHhvIontrikarlKjnHaure  »'•) 
Cblrirali'mid")  ,  ,     , ., 

l'araMohyd  und  Motaldchyd ') 
'J'rithiomM'lAhlfhyd''.) 


höher 


! 


tiefer 


schmelzend 


220« 

150—155« 

112—115«  (subl.) 

125« 


150-15:^« 
105—106« 
10-  10^^ 
101« 


1)  10  IlAWOKTii  11.  W.  H.  Perkin  jun.,  öoc.  73,  337  (1898);  Markownikof 
friiini    riiHH    (l.  '2:2,  270.  285  (1890). 

%  A%.  Hakyick,  Bcrl.  lier.  25,  1841  (1892);  Ann.  278,  92  (1894);  Ann.  27 

''^'  ^'^'Ü^A     V    Hakykr,   Iterl.   Ber.  25,   1037.    1&41   (1892);   Ann.  278.  92   (1804 
li    IM-ijsi  it  'n.  K.  MÜLLER,  Ann.  159,   186  (1871);  A.  Claus,  Berl.  Her.  10,  5; 
UW.r'  A.  lUmyv.  A.  chim.  (ß)  22,  439  (1891). 
\u  A    V.  Baktek,  Ann.  278,  93  (1894). 
;,)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  245,  169  (1888);  J.  E.  Mackenzee  il  A.  W.  Pebki 

fU  A  V.  Baeyek,  Ann.  24o,  1/3  (1888). 

V    a"  V.  Bakyer,  Ann.  245,  176  (1888). 

M,  A  V.  Baeyer,  Ann.  245,  176  (1888). 

'I    A  V    Baeyer,  Ann.  251,  290  (1889). 

10,  K  Bi ciiNER,  DiHsert.  m;  Ann.  284,  207  (1895);  W.  H.  Perkin,  öoc  I 

^''' '  ViT'a'  Bi  mal  u.  Choay,  A.  chim.  (6)  26.  54(1892^:  BctI.  Ber.  25,  R.  795  (189: 
'    r    .  i' iKPEL.  BI.  CJ)  11,  :^  um);  Berl.  Ber.  26,  B.  775  (1803);  W.  R,  Or 
i,nun'  u.\\.  Winri:,  Am.  16,  07  (1894);  A.  Kkkcle  u.  Th.  Zincke,  Ann.  llß.  1 
/ih/'.     I    TitoixiER,  B<;rl.  Ber.  25,  3316  (1892).     ^.  ^^  .         ^ 

*^"n/\]   Kl  MiKR.  Berl.  Ber.  9,  1893  (1876);  J.M^Ceafm,  Ann.  124,  114  (1865 
K  Bai-mann  u.  K.  Fromm,  BerL  Ber.  ä4,  1429  (1891). 
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höher 

tiefer 

schmelzend 

Trithiobenzaldehyd  M 
Trithiosammtalde  liy  d  *) 

225° 

167° 

167° 

163° 

Trithioanisaldehyd  ^ 
Trithiümethylsalicylaldehvd  *) 
Trithioißobutylsaticylaldehyd "") 

183° 
224° 
163° 

127° 
157° 
142° 

Trithiofurfuraldehyd  **) 

2-^9,° 

128° 

Trithiobenzyl-p-oxybenzaldehyd ') 
TritJiiomethylvaniUin  ®) 

198-199° 

127° 

220° 

168° 

TrithiopiperonaP) 
Trithiodimethylgentisinaldehyd »°) 

236° 
180° 

183° 
95-96° 

TrithiocumiDaldehyd  ^^) 
Trithio-m-toluylal(  lehyd  ^*) 

205° 
225° 

165° 
144° 

TVithio-p-toluylaldehyd  ^^) 

180° 

149—150° 

Trithio  o-Brombenzaldehyd  ") 

155° 

75° 

Trithio-p-Brombenzaldehyd  ^^) 

203° 

174° 

c)  Vier  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 
Eonfigurationsmöglichkeiten : 

1. 2. 3. 4  .    1. 2. 3.        1.2.  1.     3. 

'  4'  3.4'       2.     4" 

Es  sind  bis  jetzt  keine  Beispiele  bekannt. 

d)  Fünf  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 
Konfigurationsmöglichkeiten : 

1.2.3.4.5      1.2.3.4.         1.2.3.  1.2.     4. 


5  '  4. 5  ' 

Auch  hier  sind  keine  Beispiele  bekannt. 


3.     5 


e)  Sechs  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 
Konfigurationsmöglichkeiten : 

1. 2.  3.  5. 


^^  1.2.3.4.5.6  -.  1.2.3.4.5.    „.  1.2.3.4 


6' 


5)  1.2.  4.5.  .    1^3. 


4.5.6 


;  7) 


1.2. 


5.6 
5. 


3.4.  6 


;  4) 


;  8) 


4.  6' 

1.  3.  5. 
2.  4.   6* 


1)E. 
2)K 
3)E. 
4)E. 
5)E. 
6)E. 
7)E. 
8)E. 
9)E. 

10)  E. 

11)  E. 

12)  E. 

13)  E. 

14)  E. 

15)  E. 


Baumann 
Baumann 
Baumann 
Baumann 
Baumann 
Baumann 

WÖRNEB, 
WÖBNER, 

Wöbneb, 
Wöbneb, 
Wöbneb, 
Wöbneb, 
Wöbneb, 
Wöbneb, 
Wöbnsb, 


u.  E.  Fbomm,  Berl.  Ber. 
u.  E.  Fbomm,  Berl.  Ber. 
u.  E.  Fbomm,  Berl.  Ber. 
u.  E.  Fbomm,  Berl.  Ber. 
u.  E.  Fbomm,  Berl.  Ber. 
u.  E.  Fbomm,  Berl.  Ber. 
Berl.  Ber.  29,  142  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  145  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  146  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  148  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  150  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  151  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  152  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  153  (1896). 
Berl.  Ber.  29,  154  (1896). 


24,  1429.  1431  (1891). 
24,  1430.  1451  (1891). 
24,  1429.  1442  (1891). 
24,  1429.  1446  (1891). 
24,  1430.  1448  (1891). 
24,  3591  (1891). 
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höher 

tiefer 

schmelzend 

Benzolhexachlorid^) 
Benzolhexabromid  ^ 

Inoßit») 

Hexahydromellithsfiare  ^) 

310* 

253* 

r  d  247  -  248* 

{   1       238* 

l  r       253* 

157  • 
212« 

i  217—218« 

Die  früher  als  Beispiele  für  Molekülasymmetrie  eriäuterten  i 
tiven  iDOsite  sind  somit  gleichzeitig  Beispiele  für  Ringverbindimg 
mit  sechs  relativ  asymmetrischen  Kohlenstoifatomen. 


f)  Sieben  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffaton 
Konfigurationsmöglichkeiten : 
..  1. 2. 3. 4. 5.  6.  7  ,   ^.  1. 2.  3.  4  5.  6.        ^.  1.2.3.4.5. 


6.7' 


.,  1. 2.  3. 4.     6.        .,  1. 2. 3.     5.  6.        ^,  1. 2. 3. 4. 

4)  K ^;   5)  -, —;   6) 


5.     7 


4.         7 


5. 6.  7 ' 


1. 2. 3.     5.  1.     3.     5.     7 

^  4.     6.7'     ^      2.     4.     6.    ' 

Es  sind  keine  Beispiele  bekannt. 

3.  Uebersieht  über  die  Isomeren  mit  stroktorell  Tersehledenen  relativ 
asymmetrischen  Kohlenstofliatomen. 

Ohne  daß  gleichzeitig  wirkliche  Asymmetrie  auftritt,  sind  n 
Kombinationen  möglich,  die  zwei,  vier,  sechs  u.  s.  w.  relativ  asy 
metrische  Atome  enthalten. 


a)  Zwei  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Die  Zahl  der  Isomeriemöglichkeiten  bleibt  dieselbe,  wie  1 
Gegenwart  von  zwei  strukturidentischen,  relativ  asymmetrisch 
Kohlenstoffatomen : 


ab       ja 
—  und  - 


b' 


folgende  Konfigurationsbilder  illustrieren  den  Fall  am  Vierring: 

1)  J.  Meuxier,  A.  chim.  (6)  10, 227. 234  (1887) ;  C.  Frikdel,  Bull.  (3)  5, 136  (188 
F.  E.  Matthews,  Soc.  59,  166.  169  (1891);  Proc  ehem.  See.,  No.  185.  232  (1897/j 

2)  W,  R.  Orndorff  u.  V.  A.  Uoweli^,  Amer.  Chem.  Journ.  18,  315  (18£ 
F.  E.  Matthews,  Soc.  73,  243  (1898);  A.  C.  Gill,  Am.  18,  318  (1896). 

3)  Maquenne,  C.  r.  109,  812  (1889);  A.  chim.  (6)  12,  89  (1887);  Tanbei 
ViLLiERS.  A.  chim.  (5)  28,  389  (1881), 

4)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  2tö,  124.  133  (1888);  Ann.  Snppl.  7.  15.  43  (18^ 
F.  HsRRHANN,  Berl.  Ber.  21,  1955  (1888);  H.  Sachse,  BerL  &r.  S»  1363  (1« 
J.  Y.  LooN,  Berl.  Ber.  28,  1270  (1895). 
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H 


H 


a 

I 

I  \ 
H 

b 

I    / 

I 
H 

Cisform. 


H 

1 
H 


H 


H 


a 

I 
C 

H 

H 

I 
C 

I 
b 

Transform, 


H 


H 


Beispiele:  Isomeren  dieser  Art  finden  sich  in  der  Terpin- 
gmppe;  die  Isomeren  entsprechen  folgender  allgemeinen  Struktur- 
formel: 


X 

(H,c);c 


N  / 

c 


CH, 


CH,- 


C 


CH.H 


Bekannt  sind  die  folgenden: 


Name 


Cie 


Trans 


Terpin») 

l^Pentendüiydroclilorid  *) 
l^pentendüiydrobromid  ■) 
*^pentendihydrojodid  *) 


Smp   [  1Ö2— 105<>  (wasserfrei) 


116— 117  <>  (wasserhaltig) 

25  0 

unter  50° 


Smp.  156—158° 

50° 

62-64° 

81° 


Ferner  sind  noch  folgende  Verbindungen  zu  erwähnen: 


Schmelzpunkte 


l^lf  eÜiylc7klohexankarbon8äure-4  ') 
*l€aMhydit)-p-diäthylbenzylaminkarbonsäure  °) 
^BromhexaiiydroterephtalBaure  ^) 
-^exahydro-p-phenylbenzoesäure  *) 


flüssig 
(eis)  Ölig 
(eis)  205  ° 
(/?)  113° 


110—111°  (a) 

(trans)  fest 

(trans)  (nicht  ganz  rein) 

(a)  202° 


b)  Vier  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Hierbei  müssen  je  zwei  relativ  asymmetrische  KohlenstoflFatome 
^kturidentisch  sein  und  dürfen  nicht  miteinander  verbunden  sein, 
^e  folgendes  Bild  für  den  einfachsten  Fall  zeigt : 

1)  J.  FLAwrrzKY,  BerL  Ber.  12,  2358  (1879);  O.  Wallach,  Ann.  230,  248 
(}885);  A.  V.  Baeyek,  Berl.  Ber.  26,  2865  (1892);  F.  Tiemann  u.  R.  Schmidt, 
^  ß«.  28,  1781,  2137  (1894). 

2)  A.  V.  ßAEYER,  Berl.  Ber.  26,  2862  (1892);  O.  Wallach,  281,  144  (1894). 

3)  A.  V.  Baeyeb,  BerL  Ber.  26,  2863  (1892);  O.  Wallach,  239,  13  (1887). 

4)  0.  Wallach,  Ann.  281,  143  (1894);  239,  15  (1887). 

5)  A.  Edthokn  u.  R.  WiLLSTlTTER,  Ann.  280,  93,  99, 156,  159  (1894);  W.  Mab- 
KO^KiKoPF,  J.  pr.  49,  76  (1894). 

6)  A,  EOTHOBN,  Berl.  Ber.  29,  1594  (1896). 

7)  A,  V.  Babyee,  Ann.  246,  179,  182  (1888). 

8)  B.  EA80OW,  Ann.  282,  140  (1894). 


158 


Relative  w^^iniuetrie. 


C 


H 


H 


./' 


C 


H 


Es  ist  kein  wirklich  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vorhanden  und 
deshalb  auch  kein  pseudoasymmetrisches  Kohlenstoffatom.  Es  gibt 
fünf  Konfigurationsmöglichkeiten,  nämlich  die  folgenden: 


1) 


a.  b.  a.  b. 


2) 


a.  b.  a. 


b.' 


3) 


a.  b.     b. 
a.     ' 


4) 


a.     a. 
^b:     h.' 


5) 


a.b. 


a-b.' 


Die  letzte  Konfiguration  besitzt  keine  einfache  Symmetrieebene,  sondern 
nur  eine  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie. 

Beispiele:    a-    und    7-Truxilisäure    haben    nach    den    Unter- 
suchungen von  Liebermann  voraussichtlich  folgende  Konstitution: 


H5C/ 


./ 


H 


H 
HOOC 


>' 


"^COOH 


X 


CrHr 


d.  h.  sie  entsprechen  dem  oben  entwickelten  Schema  mit  vier  relativ 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  von  denen  abwechselnd  zwei  struk- 
turell gleich  sind. 


Name 

Smp. 

Elektrisches 
Leitvermögen 

Eigenschaften 

a-Tnixillsäure  ^) 
y-Tnixülsäure  *) 

274« 
228« 

K  =  0,00497 
K  =  0,0108 

Geht  in  Anhydrid  über. 
Entsteht  aus  a  und  kann  wieder  in  a  um- 
gewandelt werden.    Gibt  dn  Anhydrid 

c)  Sechs  relativ  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Auch  hier  müssen  die  relativ  asymmetrischen  KohlenstoflFatome 
abwechselnd  strukturidentisch  sein,  wenn  keine  wirkliche  Asymmetrie 
auftreten  soll.    Der  Fall  wird  durch  folgendes  Schema  wiedergegeben : 

\/» 


H 


/ 


a/\H 


1)  C.  LiEBEKMANN,  BerL  Ber.  22,  127,  2246  (1889);  R.  Bader,  Z.  phys.  (Siem. 
6,  318  (1890). 
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Konfigurationsmöglichkeiten : 

,.  a.  b.  a.  b.  a.  b.    ,^.  a.  b.  a.  b.  a.        „.  a.  b.  a.  b.     b.     ..  a.     a. 

1) ;  2)  7-;  3) — ;  4) 


a.     '    '      b.     b.a.b.' 
-.  b.     b.  .  ^.  a.  b.  -.  a.         b.  q.  a.  b.  a. 


a.     a.  b.  a. '    ^  a.  b.  a.  b. '    "^      b.  a.     a.  b. '    ^  b.  a.  b.' 


a.b.     b.'       '      b.     b.     b.* 

Von  den  hier  abgeleiteten  zehn  Konfigurationen  sind  folgende  mit 

ab  a  b  a 

ihren  Spiegelbildern  nicht  deckbar:  -^— ^ — r r-  und 


a.b.  a.b.  a.b.     b.' 

es  werden  ihnen  also  optisch  aktive  Verbindungen  entsprechen  können  ; 
Beispiele  sind  bis  jetzt  nicht  aufgefunden  worden. 


b)  Unsymmeixisohe  Substitution:  Zusammentreffen  von  wirklicher 
mit  relativer  Asymmetrie. 

1.  Theoretische  Ableitung^. 

Führen  wir  in  ein  isocyklisches,  vollständig  homogen  gebautes 
Küigsystem  mehrere  Substituenten,  z.  B.  zwei,  in  unsymmetrischer 
Stellung  ein,  so  werden  die  eigenartigen  räumlichen  Beziehungen  der 
Substituenten,  die  wir  im  vorhergehenden  geschildert  haben  und  die 
^e  relative  Asymmetrie  bedingen,  nicht  verloren  gehen.  Es  wird 
von  einer  Verbindung : 

H,C CC 


H^C 


sowohl  eine  Cisform  als  auch  eine  Transform  geben  können,  genau 
*ie  von  einer  Verbindung: 


H 
R 
H,C 


)>C CH, 


,/« 


'\ 


R 


Die  Verbältnisse  komplizieren  sich  aber  insofern,  als  die  relativ 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome,  infolge  ihrer  unsymmetrischen  Lage 
im  Bingsystem,    gleichzeitig    wirklich   asymmetrisch    sind,    wie   aus 


160      Zusammentreffen  von  wirklicher  und  relativer  Asymmetrie. 

folgender  Nebeneinanderstellung  mit  einer  entsprechenden  Verbindung 
mit  offener  Kette  deutlich  ersichtlich  ist: 

H  .H 

HaC C<  HjC CC 


UX CC  H,C- 


\r 


Zu  ähnlichen  Konfigurationen  gelangt  man,  wenn  in  ein  hetero- 
cyklisches  System  zwei  Substituenten  eingeführt  werden,  z.  B. 

Hv       /CH2 — CH2V 

H     R 

Weil  diese  Moleküle  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ent- 
halten, so  müssen  sie,  wenn  die  beiden  asymmetrischen  KohlenstoflT- 
atome  strukturell  verschieden  sind,  2  Paare  optischer  Antipoden,  wenn 
sie  strukturidentisdi  sind,  eine  intramolekular  inaktive  Form  und 
zwei  optische  Antipoden  ableiten  lassen:  gleichzeitig  sind  aber,  weil 
die  beiden  Kohleustoffatome  auch  relativ  asymmetrisch  sind,  eine 
Cisform  und  eine  Transform  zu  erwarten. 

Analysieren  wir  diese  Fälle  genauer,  so  finden  wir  folgendes: 
Für  die  gogenseitifi:e  räumliche  Stellung  der  Gruppen  R  gibt  es  nur 
zwei  Möglichkeiten  (Cis-  und  Transstellung),  und  in  diesen  beiden 
Stellungen  müssen  somit  sämtliche  Konfigurationen,  sowohl  die  durch 
wirkliche  Asymmetrie  als  die  durch  relative  Asymmetrie  bedingten, 
vereinigt  sein. 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  die  Konfigurationsformeln  gewisser  durch 
wirkliche  Asymmetrie  luMliiigtor  Isomeren  mit  denjenigen  der  Cis-Trans- 
isomoren  zusamnuMifalhMi  müssen.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall;  die 
Cisform  entspricht.  wtMin  zwei  strukturell  gleiche,  asymmetrische 
Kohlenstortatoine  vorhanden  sind,  der  zu  erwartenden  Mesoform ;  sind 
<lio  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoftatome  verschieden,  so  gibt  es 
zwei  optisch-aktive  Cisfonnen,  die  optische  Antipoden  sind.  Die  Trans- 
forni  besitzt  stets,  unabhängig  davon,  ob  die  beiden  asymmetrischen 
Ivohlenstoffatome  strukturell  .bleich  oder  verschieden  gebaut  sind,  zwei 
räumliche  Auflösungen,  ilie  sich  wie  nicht  deckbare  Spiegelbild- 
kontigurationen  verhallen.  Die  Zahl  der  zu  erwartenden  Isomeren 
entspricht  somit  derjeiiigeu,  die  sich  auf  (irund  der  vorhandenen  wirk- 
lich asyuinieiri<olien  Kohlenstotfatome  berechnet. 

Als  uierkwünliuer  Fall  sei  noch  angeführt,  daß  bei  Molekülen  mit 
F.benen  iler  /usannneniieset/.ten  Symmetrie  die  Cisformen  Racemate, 
die  Transt'ornieu  ilaire^jfen  intramolekular  inaktiv  sein  müssen. 

Im  fulLreiidt^n  timlet  sich  eine  Zusammenstellung  des  auf  die 
soeben  izeirebenen  Kniwickelun^en  liezüglichen  Materials;  ein  Teil  des- 
selben hat  schon  früher  bei  der  Betrachtung  der  Ringverbindungen 
mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoftatomen.  Erwähnung  gefunden. 
Auf  wichtige  Beobaohtuugen  wird  in  den  folgenden  Abschnitten  noch 
näher  oingetroion  werden. 


JeberBielit  der  Iftoraerief^lle. 


2,  ZnsainmensteUnng'  der  IsomeriefHUe. 


■      V 

Smp.  und  8dp.^y 

I/öalichkeit 

^^^r       ^flUXlG 

a»^} 

Trans*) 

Ciö')                   lYaos') 

üÜijrleodikiLrboDelure  ^j 

lao« 

175*» 

1,89TLH^O(20«) 

5,14TLH,Oa9,ö«) 

rlUitDethylcD-l  ;2-dLkarbon- 

174-175« 

212" 

^untiajlure)  ^1 

Hoieü] jlputetTakarboTi  - 

95_10o« 

im— IÖ2«  (ent- 
wässert) 

1 

tyfftn-l .  2-c)ikarbonBÄiire  ) 

137—138« 

13P 

1 

tte  ifi'  UDd  d-)") 

206  <»  (/?) 

174*»  (d) 

1 

hv  len*  1 ,  2-ilikarbon8äiire  *) 

140«» 

150— 1(jO« 

Ctg  löfilidier  als  Trans         | 

hVcirid 

73^^ 

160" 

j 

b  vlen*l ,  3Hiik8rbonsaure  ^) 

120—121,5^ 

87-88,5« 

in  heißem  H.O 

1  : 1  in  H,0  (20«T 

|iVdri<I 

löO— 161,5° 

— 

sehr  leicht  losÖcli 

rih  vi  cv  k  lopen  UdikiLrbi>ii- 

192—194«     1 

204—205« 

— 

— 

Bdpn38"(20raiii) 

SdpJ33"{20iniij) 

_ 



81,5" 

54« 

0»08lgin  imTl 
H3O  (18") 

0,2  g  in  100  TL 
JS^O  (18«»; 

JiylcTklopentan-I-mono- 

a  2f>-30° 

49-50« 

tere^*) 

ß  75-77«» 
Sdp.  187-188" 

^er 

Sdp.  190« 

1 

fefBAure'M 

203,5-:i04,5'^ 

187-188^* 

1 

Iure  **>     ^fETiiiutlich    eie- 

«^p,  215— 216« 

219,5—220,5« 

1 

mcr) 

nl 

ini«^  IL  I^karopfereaure 

d  u.  1  =  187«» 

dijj= 171—172" 

d  100  TL  H,0 

d  10C>TLn.O(20«) 
0.357  TL 

iXm  Tl  ' 

fc 

ll00Tl.H,O(20«) 
G/Jü  TL 

1  100TLH,O(20«) 
0,337  tL 

^* 

r  -  208« 

r^m« 

rlOOTl.FLür2ü") 
0^3i)TL 

r  100  TL  a.0 
0;>03  TL 

^HldioxypcintaiueÜiTlen- 

«  200« 

ß  162-^164  • 

a  unlöslich  in  , 

ß  löslich  in  Benzol 

^^'') 

kfdteni  Benzol 

^ihlen  ohne  nähere  Angabe  beziehen  sich  stete  auf  Schmelzpunkte. 
2)  unter  den  Rubriken  Ci»  und  Trans  sind  die  in  der  Literatur  als  solche  be- 
hnHet?  Verbind iiufj^en  eingereiht  worden;  für  die  meisten  derselben  ist  ]edtx;h  die 
tifi?i  ^  fnung  unsicher. 

:i  Ann.  2W,  2(6  (1895);  BerL  ßer.  2.%  701  (1890);  F.  Btohma^^n 

n.  Cu  Kl  h.i..  ...  .1,  pr.  45.  483  |18^»2);  E.  BA^DROwsKy,  BerL  Ber.  17,  1187  (1884). 

4>  A.  V.  Baeyiir,  BerL  Ber.  29,  2797  (1896);  VV.  H,  Perkii?  u.  J.  R  Thorpe, 

5)  E.  1  Ann.  2S4,  223  (1895). 

,     6)  W.  1  i  >r  jun.,  BerL  Ber.  26,  2244  (1893) ;  F,  Stohmanx  u.  Cl.  Kleber» 

J-pf.  ih,  47i^  0>^2};  W.  H.  PERKj:?r  jiin.,  Soc,  66,  5.35  (1894);  Soc  61,  25  (1887). 


1)  C,  LlEBERMANK,  BerL  Ber.  22,  128,  2150  (1889). 
^    8)  W.  H.  PirRKiN'  jun.,  Soc.  59,  828  (1891);  J.  Walker,  80c,  $1,  706  (1892) 
W.H.  pERKrv  TUTi.,  öoc.  65,  588,  986  (1894). 

9l  K,  T      '        iscHFLL,  BerL  Ber.  31,  195<3  (1898). 
10)  J.  \  '  g  n.  O.  Mohr,  BerL  Ber,  34,  807,  2565  (1901!. 

U)  VK  \  .  Ann.  8C»0,  317  (1898) ;  Marsh  u.  Gardker,  Soc.  «ö,  79  (1896) : 

KoMPPA  r.  34,  24?2  (1901). 

12j  W.  srtKOFF,  Ann.  307,  367—374  (1899);  H.  G.  Üolmax  u.  W,  R. 

"^Kl^,  S-  fLS88). 

13)  X  K  ,  Ann.  197,  92  (1879);  P.  Walden,  BerL  Ber.  29,  1701  (1896); 

A6<'UAJ^,    BerL  Ber.  27,   20Ö1  (1891);    V.  v,  Zepharovich,  J.  1877,  f54ü; 
nrr,  Ä.  chim.  ifi)  7,  198  (1886);  H.  Gal  u.  E,  WEamsi,  BuU.  47,  163  (1887); 
ryi]^E,  A.  chim.  (6>  18,  384  (1880);  23.  219  (1891);   F.   Stoiimanx   u. 
1.  J.  pr,  (2)  4»,  481*  (1892). 
il  A*  l*r8CH,  BerL  Ber.  28,  2102  (1895). 


I  ^l»  Wviotff,  Kutms  Lehrbuch  der  Stcreocb«tnie, 
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■ 

Smp.  und  Sdp. 

LöeUchkeit 

N&ni6 

Cis 

Trans 

dB 

Tt, 

3, 4-Diphenylpentamethylen-l-kar- 
bonsaure  ^) 

a  186—187» 

150-152« 

a  schwer  löslich 

ß  leicht 

Cyklopentadiendibromid  ^) 

Oel 

45—46« 

1, 4-Dibrom-2, 3-dioxycyklopentan  *) 

78»^ 

75,5« 

Heptachlorhexamethylen  ^) 

a  260° 

ß  146« 

a  schwerer  löslich  a 

l-Methylcyklohexanol-3  *) 

Sdp.  174—175'^ 

Sdp.  175—176« 

Acetylderivat 

„  193—194« 

„    188-189« 

1, 3-Dimethylcyklohexanol-5  ^) 

„  187—187,5» 

„    187-187,5« 

Acetylderivat 

„  201-202« 

„    195-196» 

Phenylurethan 

110« 

107« 

1, 3, 3-Trimethylcyklohexanol-5^ 
(Dihydroisophorol) 

Ödp.  202-204« 

Sdp.  196« 

34,5« 

l-Methyl-3-l8opropylcyklohexa- 
nol-5')  (symm.  Menthol) 

226—227« 

227—228« 

Acetylderivat 

235—236« 

228« 

1 

Diäthylsuccinylobemsteinsäure- 

Oel 

fest 

ester«) 

Sdp.  215«  (15  mm) 

65-66« 

Dipropylsuccinylobemsteinsäure- 

Sdp.  217-218« 

86-87« 

C8ter«0 

(15  mm) 

Diiflopropvlsuccinylobemsteinsaure- 

Sdp.  215-220« 

116—117« 

ester*)  ' 

(15  mm) 

Dimethyldiketohexamethylen  ^) 

a  93« 

ß  115—117« 

Diathyldiketohexamethylen «) 

ca.  12« 

49-50« 

Methylisopropyldiketohexamethy- 

scheint  ölig  zu 

64-65« 

len^ 

sein 

Dimethylchinit  resp.  Dibromid®) 

93—94« 

flüssig 

Diäthylchinit  resp.  Dibromid») 

O'ele 

Methylisopropylchinit    resp.   Dibro- 
mid**) 

0 

ele 

l-Methylcyklohexankarbonsäure-2  ^") 

Sdp.  235-236« 

Sdp.  241-242« 

(Hexahydro-o-toluylBäure) 

50-52« 

l-Methylcyklohexankarbonsäure-S  ") 

a  Sdp.  237-238« 

ß  Sdp.  245« 

ß  noch  weniger  löelicli 
fm  Wasser) 

(m-Octönaphtensäure) 

Methyläther 

Sdp.  189-190« 

Sdp.  196-197« 
155—156« 

— 

. 

Ami(f 

128-129« 

— 

- 

Hezahydrr>diäthylbenzylamiD-o-kar- 

Oel 

97« 

bonsaure  *-) 

HCl-Sak 

236-238« 

— 

Aurochlorat 

190« 

115« 

1)  A.  PuscH,  Berl.  Ber.  28,  2102  ri89r)). 

2)  J.  Thiele,  Ann.  314,  296-310  (1901). 

3j  F.  E.  Matthews,  Soc.  ($1,  101,  107  (1S92);  R.  Otto,  Ann.  141,  101  (1867). 

4)  X.  Zelinsky,  Berl.  Ber.  30,  1534  (1897);  E.  Knoevenagel,  Ann.  28^,  14ß, 
153  (18%);  Ann.  2»7,  150,  182  (1^^")- 

5)  E.  KxoEVENAGEL,  Ann.  289,  143,  153  (1896);  Ann.  297,  160,  182  (1897). 

6)  E.  KxoEVENAGEL,  Ann.  297,   137,   194  0^');  W.  Kerp,  Ann.  290,   139 
(lb%>. 

7)  E.  Knoevexagel.  Ann.  2S9,  1U>  (IsiK));  297,  169  (1897). 
S)  A.  V.  Baeyer,  Berl.  Ber.  26,  232  (1893). 

9)  N.  Zelixsky  u.  S.  Naumow,  Berl.  Ber.  31,  3206  (1898). 

10)  P.  C.  Freek  u.  W.  H.  Peukix,  Soc.  53,  2i>8  (1888);  W.  Goodwin  u.  W. 
H.  Ferkln-,  67,  126  (1895);  W.  Markowxikoff,  J.  pr.  49,  t)5  (1894). 

11)  W.  Markownikoff,  J.  pr.  49,  64—69  (1894). 

12)  A.  EiXHORX,  Berl.  Ber.  29,  1593  (1896). 
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Smp.  und  Sdp. 

Löslichkeit 

Name 

Cis 

Trans 

Cis 

Trans 

imincxxitohydrozimt- 

196' 

205« 

ninsanre')  (Trans) 



antoninsäure  (Cis) 

UDd    iBOsaDtononsäure*) 

167-168« 

215-216« 

»phtal8aare^) 

192« 

r  215« 

Cis  leichter  löslich  als  Trans 

lu.d  179-183« 

(in  H,0  von  20«) 

rdrophtalsäure  ^) 

174« 

215-218« 

Cis  leichter  löslich  (in  H,0  von  6  «] 
als  Trans  (ca  6mal) 

rophtalBäore^ 

173—175« 

210« 

Cis  ca.  7mal  löslicher  ab  Trans 
(in  H,0  von  10«) 

>ifiophtalsaure  ^) 

161-163« 

118—120« 

Trans  leichter  löslich  als  Cis 

rdroterephtalsäure  ^ 

150-155« 

gegen  220« 

dB  ca.  40mal  leichter  lösHch  alc 

TruTifl 

Toterephtalsäaredimethyl- 

d  ölig 

XIBUO 

ß  am    schwersten  löslich,  y  ^^^ 

rdrübromid®) 

ß  171« 
Y    51« 
d    94« 

leichtesten 

iin»") 

d  (cis) 
Sdp.  207-208° 

1  (trans) 
Sdp.  209-210« 

•boosaure^*) 

a  (cis)  76-77« 

ß  (trans) 
141-142« 

tßaure^») 

133—135« 
Sdp.  ca.  250« 

flüssig 
Sdp.  240-242" 
127-130«  (?) 

irobromid 

98-100« 

•romid 

138-140« 

1100 

hiit'^) 

193-194« 

155,5-156« 

Cis  schwerer  löslich  in  Aether, 
Trans  leichter 

itrosochlorid") 

o  1,  d  u.  r 

ß  100« 

a  leichter  löslich  ab  ß.   Bacemat 
leichter  löslich  als  aikt  Komp. 

103—104« 

(105—106«  ?) 

ipörid**) 

ad  u.  193-94« 

ß  110—111« 

a  leichter  löslich  ab  ß. 
Racemat  schwerer  löslicn  ab 

r  154« 

152« 

akt.  Komp. 

lOid^*) 

odu.  1112-113« 
r  125-126« 

ß  153—154« 
149« 

1)  E.  Bamberger  u.  S.  Williamson,  Berl.  Her.  27,  1470,  1475  (1894). 

2)  C.  C.  1893,  I,  41;  P.  Gvcci  u.  G.  Grassi-Cristaldi,  G.  22  (I),  15  (1892); 
Bend.  d.  Accad.  dei  Lincei  (5)  1,  234-237  (1892). 

3)  G.  Grassi-Cristaldi,  G.  22  (II),  129,  137  (1892). 

4)  A.  V.  Baeyer.  Ann.  258,  213,  217(1890);  269,  161,  184  (1892);  A.  Werner 
a.  H.  E.  Conrad,  Berl.  Ber.  32,  3046  (1899). 

5)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  269,  161,  184,  202  (1892). 

6)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  269,  143,  162,  189,  192  (1892). 

7)  A.  V.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  Ann.  276,  255,  260  (1893);  W.  H.  Perkin 
lon.,  Soc  59,  808  (1891). 

8)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  251,  305  (1889);  A.  v.  Baeyer  u.  J.  Herb,  Ann.  258, 
J5,  42  (1890). 

9)  A.  V.  Baeyer,  Ann.  251,  3(H  (1889);  A.  v.  Baeyer  u.  J.  Herb,  Ann.  258, 
>ti,  35  (1890). 

10)  O.  Wallach.  Ann.  276,  296-327  (1893);  300,  278  (1898). 

11)  O.  Wallach,  Ann.  300,  294  (1898). 

12)  W.  H.  Perkin  jun.,  fck)c.  73,  828  (1898);  W.  A.  Noyes,  Berl.  Ber.  28,  547 
[1895);  Am.  17,  421  (1895);  J.  Walker,  Soc.  63,  498  (1893). 

13)  G.  Waoner  u.  K.  Slawinski,  Berl.  Ber.  32,  2069  (1899);  A.  Ginzberg, 
Berl.  Ber.  29,  1196  (1896). 

14)  O.  Wallach,  Ann.  245,  255  (1888);  252,  109  (1889);  270,  174  (1892). 
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Smp.  und  Sdp. 

LÖBÜchkeit 

jlfanfie 

Cis 

Trans 

CSa 

Tn 

Ä-Methylglycidsäure ') 
l80-/?-Metüylglycid8äure ') 

840 

(Iso)  Od 

ButÄndioxyd») 

a)  Smp.  —  lÖ«,  Sdp.  =  490 

(20  mm) 

b)  Smp.  +  40,  Sdp.  =  59-600 

(30  mm) 

Oxydimethyltricarballylsäure- 

2070 

211—2120 

Trans  schwera:  löelich  1 

lakton») 

Phenyloxvbutyrolakton  *) 
l8ophenyloxybutyxx)lakton*)  (eis) 

93-940 

760 

Phenylbrombutyxx)lakton  *) 

760 

700 

l8opheDylbrombutyxx)lakton  ^)  (eis) 

1 

Sym.    Dimethylbernsteinßäureanhy- 

870 

380 

! 

drid«) 

Bym.     Diphenylbemsteinsäureanhy- 

drid  ') 
ßym.  Dimethylbernsteinsäureimid  ^) 

a  111-1120 

ß  1120 

Anti  1060 

Para    78o 

Sym.  DimethylbemsteinsäureaDil  ®) 

Anti  1460 

Para  126o 

Cinensaure^j; 

a  83—840 

ß  flüssig 

ß  löslicher  als  a 

Sdp.  127,5— 

Sdp.  122  - 1230 

129,50  (14  mm) 

(10  mm) 

Pinolglykol  ^'O 

1240 

Sdp.  157—1590 

(12  mm) 

1290 

Sdp.  157-1580 

(12  mm) 

Pinolglykolacetat»'') 

970 

Sdp.  151—1520 

(8,5  mm) 

37-380 

Sdp.  154—1550 

(10,5  mm) 

Hypoean tonin  ")  (trans) 
leonyposantonin  (cis) 

168,50 

152—1530 

Cis  in  Benzol  schwerer 

als  Trans 

Santanon**)  (trans) 
Isoeantanon  *^  (cis) 

2800 

2230 

Cis  schwerer  löalicli  ali 

(in  Benzol) 

Hydrobenzoinanhydrid  ^•) 

131-1320      !l01-ia2,5«(l8o) 

I8ohydxx)ben2oinanhydrid  ^^ 

1 

Lupetidin  ") 
Isolupetidin  ") 

gew.                       Iso 

Sdp.  127,5-    ;Sdp.  132-134,50 

128,250 

1)  P.  Melikoff  u.  P.  Petrenko-Kritschenko,  Ann.  266,  365,  368  (1891). 

2)  G.  (.iRiNER,  C.  r.  117,  555  (1893). 

3)  A.  V.  Baeyer  u.  V.  Villiger,  Berl.  Ber.  30,  1958  (1897). 

4)  R.  FiTTiG,  Ann.  268,  45,  83  (1892). 
■))  R.  FiTTiG,  Ann.  26S,  72,  80  (18<)2). 

6)  R.  Otto  u.  A.  Rössixg,  Berl.  Ber.  20,  2741,  2745  (1887);  A.  v.  Baeyer, 
Ann.  *r>S,  la)  (ISIK));  C.  A.  BiscHOFF  u.  E.  Vorr,  BerL  Ber.  22,  389  (1889>; 
K.  ArwERS,  Iferl.  Bor.  24,  1783  (18i»l). 

7)  H.  TiLLMANXS,  Ann.  25S,  S9  (1890);  R.  Anschütz  u.  P.  Bendix,  Ann.  25», 
Or>  (181H>). 

.^)  C.  A.  BiscnoFF  u.  E.  Voit,  Berl.  Ber.  23,  t>42,  643  (1890). 

9)  H.  Rite.  Berl.  Bor.  :ö,  1134  (1900);  Berl.  Ber.  84,  2195  (1901). 

10)  (;.  Wagner  u.  K.  Slawinski,  Berl.  Ber.  82,  2067  (1899). 

11)  P.  Gitvi,  G.  19,  378  (188i));  22,  I,  20  (1891). 

12)  (t.  Grassi-Cristaldi,  G.  22,  11,  126,  132  (1891). 

13)  A.  Breuer  u.  Tu.  Zinkf^  Ann.  198,  158  (1879);  K.  Auwebs,  BerL  B&.  24, 
1781  (1891). 

14)  A  Marcuse  u.  R.  Wolffenstein,  Berl.  Ber.  82,  2525  (1899);  tt,  2426  a901). 


^p    Nfuiie 

Ömp.  und  Sdp, 

L5fiUclik<it                      1 

1 

Cis 

Trans          ! 

Ci8 

Trsns 

0 

gew.  Sdp. 

l80 

ain 

1  102    ^KH" 
d  ie2;>-Ki23" 
r  lG2;i- 162,5" 

162^—162,5" 
163   —166" 
1Ö2    -\^^ 

^Aalkainin') 

161—162" 

137—138"        Tran«  ist  ca.  3mal  löslicher  als  Cis      | 

S<lp.  204—206" 

Sdp.  208-21P 

1 

^Bocutlkamiii ') 

m—W 

m-  62" 

1 

^»Idia>!eton»l  kam  in  *) 

70-720 

30^40«  (ab    1 

Transchlorhydrat  in  absolutem       1 

■ 

Hydrat)  fltieieig 

Alkohol  tiolösUch           ^J 

■ 

(waÄserfrei) 

w 

Sdp.  220» 

Sdp.  225-226« 

nmeth  jlpiperidin  *) 

ß  (Ci8) 

a  (Trans) 

TrauB-Chlorbydrat  schwerer  lös-     1 

C^^ 

flüäsig 

25-26° 

üch  b\b  Cie-Chlorhydrat             | 

^H 

Sdp.  Ö2-84" 

Sdp.  84—86" 

1 

^H 

(22  mm) 

(22  mm) 

1 

^K. 

61^^ 

108<> 

Cis  idt  leichter  löslich  als  Trans      | 

^Kh 

Sdp.  233" 

Sdp.  240—241" 

1 

^L 

]  198" 

d  257" 

d-Bcgonin   in  absolutem  Alkohol      1 
schwerer  lößlich  als  l-KogoDiu         1 

Ht 

1    t)8" 

d  46-47" 

Nitrat  von  l-Ox-ain  leichter  lö*-       1 
lieh  ab  von  d              ^^J 

fcf>A 

8dp.  yi— 92« 

Sdp.  98-100" 

■ 

(12  tum 

(17,5  mm) 

^ 

^KüioliDSjiiire  '^) 

227" 

253^ 

Cis  leichter  löslich  als  Tran^         | 

^^pipenudn^') 

ß  iCmJ) 
114—115" 
Sdp.  161-162" 

a  (TVanfl?) 
118-119" 
Hdp.  162" 

thfl'ä-iiUiylpipcrazin  *^j 

ß  ötig 
Sdp.  ia^-186" 

a  62«  (wasserfrei) 
Sdp,  176« 

J 

^^jlptperazin  >') 

^8dp,  174^175«» 

aSdp.lü9-160,5! 

^1 

■KpemziD ''/ 

ß  Gel 

Sdp.  ISP 

a  84«  m. 

H 

■ 

2  H,0  37" 

■ 

wasserfrei 

^^1 

■ 

Sdp.  177« 

■ 

raTr-diuieUiyl*/:;,  d-diaci- 

172-173«  (Cifl?) 

183^«  (Trans?) 

^M 

fitt'N 

^M 

1)  L  Levy  u.  R*  WoLFFENBTEDf,  Bcrl.  ßer.  28,  2270  (1895);  29,  1951)  (1896); 
,2429(1JK)U 

2)  C.  Harries,  Ann,  25)4,  346.  372  (1897);  C,  C.  m,  I,  647,  1125  (1898), 
%\  a  HARRJE8,  C.  C.  m,  I,  647,  K?48;  11,  1190  (1898). 

4)  a  HARKrF.H,  Ann.  2tm,  336,  3^10  (1897). 

ai  C   TT  utruEis,  Ann.  2tH,  345,  355,  366  (1897). 

<'  i-RMANN,  B(.t1.  Ber.  24,  2336,  2.587  (1891);   R.  WillötItteb,  Berl. 

t.^  J  (1896);  30.  '^679  (1«*7);  31,  1534— ir>53.  24»KJ  (1898). 

h  IL  WiLLRTÄTTER.  ßerl  Bct.  31,  1534—1553,  2490  (1898);  34,  1461  (UK)lj. 

^  C    I^iEBER-MANN  u.  F.  GiEBEL,   Berl.  Ber.  21.  3201  (1888);   A.  Einborn  u. 
Berl  Ber.  21,   3337   (1888);    O.  A^'trick,    Berl.  Ber.  20.   321  (1887);    iX 
V  n.  F.  OlESEL,  BerL  Ber.  23,  508,  926  (1890);  A.  Edthorn  u.  A.  Mar- 
^^ui,  j,   V   '-'       TJi,  473.  981  (1890). 

1*)  R.  fTER  u.  W.  Müller,  Berl.  Ber,  31,  1202—1214  (1898), 

10)  E.  lM,..xrn.:s,  tk^rl.  Ber  2»,  315.^-316(3  \18^^5);  29,  2t362  (1896). 
Mi  C.  Htoehr,  ,f.  pr.  47,  491— "ilS  (1893);  50,  51^61  (1897). 
U)  C.  ^tüehr,  J.  pr.  47,  519  (18^)3);  .V*,  69-74  (1897). 
13)  a  Stoeiir,  J,  pn  55,  61-68  (1897). 

Ul  C.  Stokilr,  J.  pr.  oö,  74—77  (1897);   L.  Wolff,  BerL  Ber.  2ß,  724  (1893). 
l(i)  O.  KaöTVooel  Berl.  Ber,  23,  1793  (1889) ;  33,  2012,  ;ä)16  (1890) ;  2&,2299  (1802). 
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- 

Smp,  und  Sdp. 

Loalichkeit 

T'^&ni6 

Cb 

Traoa 

a»                     Tr 

t)i-o-Tolyl-a.  y-dimethyl-^,  d-dmci- 

155^1620 

183—184° 

piper&scin  *) 

Di-p-Toljl-<i,  y-dimethyUß,  d-diaci- 

lc)i_i95o 

248« 

piperaziri  ^) 

' 

Diphenyl-a,  v^diäthTl-/?!  d-diaci* 

146" 

268' 

pijvenizin  ^) 

l>i-o-Tolyl-a,  j'-diathjl-/?,  d-diaci- 

17B^180« 

218« 

.^ 

piperazin  *) 

■ 

Di-p-Tolyl-a»  yniiäthyl-/?»  d*diaci- 

207—217» 

254— 26e* 

■ 

piperazin  *) 

■ 

Di-/f-Naphtvl'«,  j*-diäthyl-^,  <?>-diaci- 
piperazin^) 

246—247« 

304-306' 

^ 

Trimethyltetrahydropyrimidin  ') 

a  73^ 
Sdp,  etwaa  über 
100"  (20  mm) 

ß  102*» 

Sdp,  zwisi-lien 

m  u.  80» 

Totrahydrodiphenylchinoxalin  *) 

a  105— lOü« 

ß  142,5» 

a  leichter  iMidi  ■( 

Did^iydrochloralimid  ^ 

a  um— 107^ 

/^  157« 

Os  ist  leichter  lö«l)ch  il 

i 

IV.  KonfigurationsbestinimunB  van  Cis-Transisomeren. 

Zur  Bestimmung  der  Kontigurationen  von  Cis-Transisomeren  be 
dient  man  sich  des  für  stereochemiRclie  Betrachtungen  außerordentlich 
wertvoUeü  Prinzips,  daß  intramcdekulare  Reaktionen,  im  besonderen 
solche  die  zu  einem  intramolekularen  Ringschluß  führen,  wobei  jedoch 
die  Betainbildung  in  vielen  Fällen  ausgeschlossen  werden  muß,  um  80 
leichter  erfolgen,  je  benachbarter  die'  den  Ringschluß  vermittelnden 
Gruppen  im  Moleküle  sind.  Die  aus  solchen  Reaktionsverh;lUnissen  ab- 
geleiteten Schlüsse  worden  unter  Umständen  durch  andere  Beziehungen 
ergänzt;  sie  bleiben  aber  Ktets  die  Grundluge  der  ganzen  Konfigurations- 
bestimmuog,  wie  sie  überhaupt  die  Basis  der  zur  Erklärung  dieser 
Isomerieverhältnisse  entwickelten  räumlichen  Vorstellungen  bilden. 

a)  Konfi^nrationfibestiininung  auf  Gnind  intramolekularer  HeaküoiiexL. 

Die  einzige  einigermaßen  sichere  Methode  dieser  Art  beruht  auf 
der  Annahme,  daß  zwei  Gruppen  in  Cisstellung  leichter  unter  intra- 
molekularem Ringschhiß  zu  reagieren  vermögen  als  in  Transstellung. 
Als  wichtigste  Reaktion  kommt  dabei   die  intramolekulare  Anhvdrid- 


1)  A.  TiGEii8TEr»T,  Berl  Ber,  25»  2^20  (1892}. 

2)  C.  A.  BiÄCHOFF  11.  A.  Hausdöefer,  Bcrl.  Ber.  2ö,  2307  (1892);  A.  Tigk»- 
OTKDT,  BerL  Ber-  25,  2mi  (1892). 

3  t  0.  Nast\ooel»  BctI.  Ber.  2a,  2022  (1890);   C,  A.  Bischdff  u.  N.  Metre, 
BerL  Ber.  2^,  2316  (1892). 

4)  A.  TiGERSTEDT,  BerL  Ber,  25,  2924  (1892), 

5)  C.  A,  BißCHOFF  u,  N.  MiXTZ»   BerL  B<;r.  2&.  2322  ä892^:  A.  •namRftTKiiT. 
BerL  Bet,  2r>,  2925  ( 1892). 

H)  A.  TIaEE^TKr>T,  Berl.  Ber,  26,  2926  (1892). 

7}  a  Harktes  11,  T,  Haoa,  Borl.  Ber,  :K,  11  <^'Jl 

8)  O,  Hlxbbero  u.  f.  König,  BerL  Ber  27»  . 

Ü)  A.  Behal u,  Choay,  A.  chim,  (6) 26,  1—04  {im^j ,  tJcrL  Ber,  25.  K  71»:^ i  IblKi). 
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büdung  zwischen  zwei  Karboxylgruppen  in  Betracht,  wobei  folgende 
Fälle  zu  unterscheiden  sind:  entweder  geben  die  Cis-Transisopaeren 
durch  intramolekularen  Ringschluß  gesonderte  Derivate,  von  denen  die 
stabileren  als  die  den  Cisverbindungen  zugehörigen  betrachtet  werden, 
oder  es  kommt  nur  den  einen  Isomeren,  deshalb  als  Cisformen  be- 
zeichneten, die  Eigenschaft  zu,  unter  intramolekularem  Ringschluß  zu 
reagieren  oder  endlich  die  Transverbindungen  geben,  sofern  man  sie 
durch  energische  Reaktionsbedingungen  zum  Ringschluß  zwingen  kam?, 
die  von  den  Cisverbindungen  sich  ableitenden  Derivate.  Bis  jetzt  sind 
nur  drei  Verbindungen  bekannt,  die  Hexahydrophtalsäure,  die  A*-Tetra- 
hydrophtalsäure  und  die  Pentamethylen-1,  2-dikarbonsäure,  deren  Cis- 
ond  Transformen  gesonderte  Anhydride  geben.  Die  Anhydride  der 
Transformen  sind  'jedoch  unbeständiger  als  die  der  Cisformen,  denn 
sie  gehen  durch  Erhitzen  in  letztere  über. 

y^CHi CH2V  y\jl^2 CH^^^ 

«2C  CH2         HjC        jj  yco      ^^2 


C^  ^C— 7O C^ 

II  1/  i 

OCx^^  .CO  OC^  H 

Oieheauihydrophtalsaareanhydrid  (32  %  Transhexahydrophtalsäureanhydrid  (160  °). 
^CH— CHv  ^CH— CH, 


2 


°'^.     H              H    /CH*  «*C        H           /CO>H 

^C C^  ^C — 0^  C^ 

II  ■              1/          I 

OCv            .CO  OC-^            H 

^0^ 

Ci8--d  *-Tetrahydrophtal8äureanhydrid  Trans- J*-Tetrahydrophtal8äureanhydrid 


CO     y^^^ 


^pentamethylen-l ,  2-dikarbon8äure-  Transpentamethylen-l ,  2-dikarbon- 

anhydrid  (73%  säureanhydrid  (160°) 

Die  Stellungsisomeren  der  Hexahydrophtalsäuren,  die  Hexahydro- 
wophtalsäuren  und  die  Hexahydroterephtalsäuren,  verhalten  sich  fol- 
gendermaßen: Von  den  beiden  stereoisomeren  Modifikationen  der 
enteren  gibt  nur  die  eine,  deshalb  als  Cisform  bezeichnet,  ein  Au- 
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hydrid,  dagegen  vermag  keine  der  isomeren  HexaliydroterephtÄlsänren 
ein  Anhydrid  zu  bilden. 

Letzteres  erscheint  immerhin  merkwürdig,  denn  bei  anderen  Ver- 
bindungen ist  zwischen  Gruppen,  die  sich  in  1 -4'Cisst-enuug  im 
Hexamethylenring  befinden,  ein  Ringsclduß  zu  beobachten.  Als*  cha- 
rakteristisches Beispiel  hierfür  kann  das  Cisterpin  angeführt  werden, 
welches  durch  Wasserabspaltuug  in  Cineol  übergeht: 


c 
/ 


CH, 
CH, 


-C-CH3 
\0H 


-OH 


H 


\ 


\ 


/ 


I 
CH, 


-C— CH, 


Ö 


Cisterpin, 


H,C 


CineoK 


Im  folgenden  sind  einige  Verbindungen  zusammengestellt,  bei 
denen  die  Kontigurationsbestimmung  auf  Grund  von  intramolekularen 
Ringschlüssen  durchgeführt  wurde.  Dabei  soll  aber  noch  hervorge- 
hoben werden,  daß  man  infolge  der  oft  leicht  erfolgenden  Umwandlung 
von  Cis-Transisomeren  ineinander,  Trugschlüsse  nur  dann  vermeiden 
kann,  wenn  mau  durch  Umkehrung  der  Reaktion,  d.  h.  durch  Ueber* 
führuDg  der  ringgeschlossenen  Derivate  in  die  offenen  Verbindungen^ 
die  Zugehörigkeit  der  Anhydridform  zu  einem  bestimmten  Ausgangs- 
körper  sicherstellt. 


Name 


Schmelz- 
ptukt 


Derivate  mit  intrftmalekularem 
Ringachluß 


CiBhexahydrophlatBäure 
Tnmwhexahy  aroph  talsä  ure 

Ciöbexahydroiiwph  Lal^aure 
Transhexahydroiiäophtalsäure 

Cisterpin 
Transterpin 

Ciskam  pf ^^ure 
iBokainpferBäure  (Traos) 

Ci  Htri  Qi  ethy  len  - 1 , 2 -di  karlwn  ff  änre 
Tran^trimethylen-l ,  2-dikarbonHÜure 

Ci?«pen  tameth  jlcn-1 , 3-dikarbooßättre 
TraDBiK^ntatTiethy  leii-1 ,  S-dikarbonaäure 

Ciscaroüsäure 
Tranßcaron  sä  ure 

Ci^itetrainethyleii- 1 , 2-dikarbonsÄure 
Transti^lramethylen-l ,  2-dikarboiiÄäiire 

Ciätetramethylen-l,  3-dikarbonsäure 
Transtetramethylen-l,  3-dikarbon&äure 


192« 
221« 

161—163« 
)  18— 120» 

116—117« 
156—158« 

188« 
170« 

139« 
175» 

120—121,5« 
87—  88« 

174-175« 
212» 

137-138  *> 
131« 

135—136« 
170-171« 


Anhydrid  ßoip.    37" 
«      140« 

Anhydrid  Smp.  187—189« 
gibt  düä  Anhydrid  dei  Ciseaure 

gibt  CSneol.  das  Anhydrid 
gibt  direkt  kein  Oineol 

Anhydrid  220—221" 

gibt  das  Anhydrid  der  Oiaiiaim 

Anhydrid  8rnp.  59« 
gibt  kein  Anhydrid 

Anhydrid  160—161^« 
gibt  das  Anhydrid  der 

Anhydrid  54—56« 
gibt' kein  Anhydrid 

Anhydrid  75« 
gibt  kein  Anhydrid 

Anhydrid  50—51« 
gibt  kein  Anhydrid 


b)|KoQ%uratioDjabe8timmttngeD  auf  anderer  Qrcmdlage. 

Man  hat  in  einigen  Fällen  noch  andere  Ueberlegungen  und  Tat-I 
Sachen  zur  Konfigurationsbestimmung  verwertet  oder  zu  verwerten  | 
gesucht,  wie  im  folgenden  erh\utert  wird. 


I 
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1>   KonfigurationsbestimniuDg   der  Trithioaldehyde 
und  der  Dimethylcyklopentandikarbonsäuren. 

Die  Kontigiiration  der  Trithioaldehyde  hat  Baumann  durch  Ueber- 
ung  dur  Trithioaldehyde  in  Disiilfonsulüde  zu  bestimmen  versucht 
Oroüd  der  in  folgenden  Formeln  ausgedrückten  Ueberlegung: 


B 


-S      R 


R 

I 


0,8 


-SOj 


N 
1 


1 

t 


B 

i 


H 


o»s 


/i 


80, 


\l 


\i 8       i 


-60,       H 
-SO,       R 


R 

L 

'8  Bolken  hiernach  bei  der  Oxydation  aus  dem  Cistrithioaldehyd  ein, 
;"s  (lern  Transtrithioaldehyd  zwei  Disulfonsiilfide  (entstehen.  In  Wirk- 
ichkeit  wurde  aber  aus  beiden  stereoisomeren  TrithioiildehydeEi  das- 
''l>e  Disulfonsultid  erhalten,  wahrscheinlich  weil  die  Sulfongrui>pe 
■»c  grrdiere  Beweglichkeit  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasser- 
fe  fjcwirkt  und  dadurch  eine  Umlage.rung  der  primär  entstehenden 
ton  Formen  in  die  [jegünstigtere  Kontiguration  ermöglicht. 
Der  bei  den  Trithioaldeh3^den  verpachten  Konfigurationsliestimmung 
folgendes  Prinzi[)  zu  Grunde.  Durch  Ueberführung  einer  sym- 
er  gebauten  Verbindung  in  eine  weniger  symmetrisch  gebaute 
«lie  Zahl  der  möglichen  Cis-Transisomeren  erhöht ;  die  ursprilng- 
sjmmctrischer  gebauten  Isomeren  beteiligen  sich  aber  nicht 
QMig  an  der  Entstehung  der  Cis-Transisomeren  der  neuen 
bdans^sgruppe,  sondern  in  dem  erörterten  Falle  in  der  Weise, 
Von  den  beiden  Ausgangsverbindungen  die  eine  nur  eines»  die 
'<!  zwei  der  drei  möglichen  Stereoisomeren  liefert.  Dieses 
Prinzip  bat  in  einem  anderen  Falle  durch  J.  Wislicenus^) 
folg  Verwendung  gefunden,  nämlich  bei  den  2/>Dimethyl- 
ifltan-l-dikarbonsänren.    Svntjietisch  wurden  zwei  stereoisomere 


rifd 


iider« 


l)  BcrL  Ber.  U,  W^y  lU«)T). 


i^^^tel 


.  5.  ^^:-.^uöi»j?tiinmung. 
.:,   ^ff sonnen,   die   folgenden  Formell^    ®°" 


Transdimcthylsaure 
II 


ereil 


.:?ii   -xirboxylgruppe  wurden  die  beiden  Is^^^^eu, 
-    i'orsiefCllirt,  von   denen  drei  isomere  FO^ 
!:.s»r^v-hend,  möglich  sind: 
-i      CH.  OH.-CH..      CH3 


H 
V 

^x?  \>.  ist,  sind  die  Formen  III  und  IV,  infolge    ^^^ 
V,v\^l,4sruppen,  aus  der  Dikarbonsäure  I  zu  erwart^^  ' 
'  ,w.\   AUS  der  Dikarbonsäure  II  wird  entstehen  müss^^j; 
^./*v   aor  beiden  Dikarbonsäuren  entspricht  nun  in  ^^^^ 
.•i  •/.•^isx^u:  aus  der  einen,  bei  192— 194 ^  schmelzend^^ 0 
V  ^\:\ioa  zwei  isomere  Monokarbonsäuren,  Smp.  Ib—lf     0 
;i  \  Ol  haiton,  während  aus  der  zweiten,  bei  204- -205^1 
'.^  'vssrbonsäure  eine  dritte  Monokarbonsäure,  vom  Sm^^j^ 
.J--    wurde.    Auf  (irund   dieser  Tatsachen   ergeben  sic^^ 
.^..-^•»onsformeln: 

vMl,^     C'H^,  CH3   CH,— OH,        H 


H  k        ^^6-^  ÖH, 

COOH 
I säure,  PETERseche  Dikarbons 

ll^l"  fcimp.  204—205° 


i\H>U  COOH 

v^^vtu*  IMkarlHin säure,  PETERseche  Dikarbonsäure, 


..V.  »MMUonMi  Monokarbonsäuren  müssen  die  beiden  aus  der 

'*    \[vx.V-*    ?^J***ro   gebildeten   die  Methylgruppen    in   Cisstellung 

^'  ',  ^^.      V.v.d    in    der   dritten,    aus    der    PETERSSchen    Säure   ent- 

"   '7  \..^    -,sUsvon  dio  Methylgruppen  in  Transstellung  stehen. 

'***\^-^  a-.o  .ux^oisung  der  den  beiden  aus  Cisdimethyldikarbonsäure 

*  .,  ...".^.  iNomoron  Monokarbonsäuren  zukommenden  Raumformeln 

^^vx.,v.^x    ^-^    ruistand   von  Wert.    Bei   der  Verseifung  des  Diäthyl- 

'    ..,!  «'.ixi  tu*bon  dor  Dikarbonsäure  eine  Estersäure  erhalten.    Nach 

V    \i^^iot    »^***''*   '•"    betrachtenden,   die  Verseifung   beherrschenden 

*^  *  x'io«    Kintlüsson    ist    es    höchst    wahrscheinlich,    daß    sich    die 

N^r^ivx  \ovsoifl»an^  Karboxäthylgruppe  in  Cisstellung  zu  den  beiden 

vi^iVxUvwri^'"  Uotindet  und  dadurch  vor  Eingriffen  geschützt  wird. 
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.h.  die  gebildete    Estersäure    wird    folgender    Konfiguration    ent- 
CH.  CH,-CH,        CH3 

COOK 
nun  durch  Kohlendioxydubspaltiiug  und  \'erseifuDg  des  ent- 
«Bea  Monokarbonsäureesters  die  bei  75—77'^  schmelzontle  Mono- 
T^*nij8iiure  entsteht,  so  \Yird  diese  die  Carboxylgruppe  in  Cisstellung 
Metliylgruppeu  enthülten.  Den  Monokarbonsäuren  sind  sonüt 
de  Knntigurationsformeln  zuzuweisen  : 
I,  eH,-CH,        CH,  CH,   CH,-CH,         CH,  CH, 


IXl^i  i 


*  OOH 

öiap.  26—30 ". 

2)  Konfigurationsbestimmung    durch     Spaltung    in 
aktive  Verbindungen*), 

Bei   Cis-Tratisisomeren,    deren    strukturell   gleiche  relativ   asym- 

i?trische   Kohlenstott'atome   gleichzeitig   wirklich   as>inmetrisch   sind, 

B,  wie  man  sich  am  Modell  leicht  überzeugen  kann,  die  Transver- 

BiluDg  ein  Raceniat,   tlie  Cisverbindung  intramolekular  inaktiv  sein. 

^fingt   infolgedessen    die   Spaltung  einer   der  isomeren   Formen    in 

live  Ppiegelbildisomere,   so   wird   dadurch  ein   vollständig  sicherer 

eweis  für  die  Transstellung  der  Gruppen  in  derselben  erbracht.    Der 

izige  Fall  in  dem  dies  bis  jetzt  durchgeführt  wurde,  ist  die  Hexa- 

fdfophtalsüure ;  die  Transverbindung  konnte  in  aktive  Komponenten 

irlegt   werden,    die    Cisveibindung   nicht.     Beide    Kontigurationsbe- 

SmTiiungsniethoden,  Anhydndbildung  und  Spaltung  in  aktive  Formen, 

toin  zum  übereinstimmenden  Resultat  geführt^  daJ]  die  höher  schmel- 

Dde  Säure  die  Transverbindung  ist. 

Diese  Bestätigung  der  aus  der  intramolekularen  Anhydridbildung 

'  n  Kontigurationstornieln  führt  zum  Schluß,  daß  die  aus  der 

M  :um  intramolekularen  Ringschluß  abgeleiteten  Koniigurations- 

ii'fiiK'ln  ein  zutreffendes  Bild  der  Lagerungsverhältnisse  liefern, 

3)  Relative  Konfigurationsbestimmung. 
In  einigen   Fällen    hat  man   auf  Grund  bestimmter  genetischer 

tek'hnogen  Anhaltspunkte  über  die  Konfigurationsformeln  von  Ver- 
gen,  die  keinen  intramolekularen  Ringschluß  zeigen,  gewonnen. 
und  Transterpin   sind   z,  B.   isomere  Dichlor-  und  Dibrom* 
dargestellt  worden*),  denen  man  die  den  Ausgangsprodukten 
lienden  Konfigurationen  zuerteilen  wird. 

Cjs-dichlor  25  <>  Trans  50  *> 

_     Cis-dibrom  38— 40<»  Trans  (34* 

1)  A«  Wkäskr  u»  H.  E.  Costsad,  Berl  Ber.  32,  3(M0  (1899)^ 
ij  A-  ?-  Babyer.  BcrI.  Ber.  SB,  2885,  2Öö2  (1893). 
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4)    Konfigurationsbestimmnng     aus    den 
Punktsverhältnissen. 

Wenn  die  Gruppen,  welche  die  Cis-Transisomerie  be 
Eingschluß  nicht  befähigt  sind,  so  ist  ein  Urteil  über  ( 
rationsverhältnisse  der  Isomeren  sehr  unsicher.  Für  die  Zu 
Raumformeln  wurde  in  solchen  Fällen  bis  jetzt  immer  d 
punkt  als  ausschlaggebend  angesehen.  Unter  Berücksic 
Tatsache,  daß  in  zahlreichen  Fällen,  in  denen  die  Konfi, 
Grund  der  erläuterten  Methoden  bestimmbar  ist,  die  Tr 
höher  schmelzen  als  die  Gisisomeren,  hat  man  angenomno 
höher  schmelzenden  Isomeren  stets  die  Transformen  seie 
dieser  Art  sind  anfechtbar,  denn  man  kennt  schon  eine 
von  Beispielen,  in  denen  das  Schmelzpunktsverhältnis  un 
also  die  Cisverbindungen  höher  schmelzen  als  die  Transve 
Auf  diese  Beziehungen  zwischen  Schmelzpunkt  und  Raumi 
im  folgenden  noch  näher  eingetreten  werden. 

V.  Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  und  Konfigurat 
Cis-Transisomeren. 


1.  Fhysikalisohe  Eigensohaften. 
a)  Sehmelzpiinkt. 

Der  Schmelzpunkt  ist  die  einzige  physikalische  Eigen 
die  ein  umfassenderes  experimentelles  Material  vorliegt, 
die  Cis-Transisomeren  in  zwei  Gruppen  einteilen;  bei  < 
düngen  der  ersten  Gruppe  schmelzen  die  Cisverbindunge 
jenigen  der  zweiten  Gruppe  die  Transverbindungen  tie 
Isomeren. 


Name 


Cis 


1.  Gruppe. 

Terpin 

Dipentendihydrochlorid 

Dipen  tend  ihy  drobrom  id 

Dipen  tendihydrojod  id 

1 . 2-Trimethylendikarbon8äure 

Caronsäure 

Tetramethylen- 1,  S-dikarbonsäure 

1, 2-Pentamethylendikarbon8äure 

Hexahvdrotereph  talsäure 

A  ^"'-Dinvdroph  talsäure 

/l  ^-Tetraliy  drophtalsäure 

A  --Tctrahyd  rotereph  talsäure 

Hcxahvdroph  talsäure 

1, 2, 3-Triraethylentrikarbonsäure 

1,1,2,  S-Trimethvlentetrakarbonsäure 

1 , 4-Dibromhexahydroterephtal8äureester 

II.  Gruppe. 

1 , 2-TetramethyleDdikarbon8äure 

1 , 2-DibromtetramethyleQdikarbon8äure 

Hexahydroisophtalsäure 

A{X)kampfer8äure 

[Campfersäure 

1,  S-Fentamethylendikarbonsäure 


Ti 


116—117° 

156- 

25« 

39° 

78- 

unter  50° 

8 

139° 

r 

174-175° 

2 

135-136° 

170- 

140° 

159- 

161-162° 

3< 

173—175° 

2 

174° 

9 

150—155° 

gegei 

192° 

2 

150-153° 

2, 

95-100° 

191- 

68° 

L 

137—138° 

i: 

202—205° 

198- 

161—163° 

118- 

203,5° 

187- 

187° 

171- 

120—121^° 

87- 

Irsclit    man    nach    der    ürsaclie.  dieses     verschiedenen     Ver- 
Jer  Raunnsomeren,  so  fällt  es  auf,  daß  die  Mehrzahl  der  Ver- 
den mit  tiefer  schmelzenden  Transforraeu  die  Karboxyl*Jtriippen 
'Stellung    enthalten.      Berücksichtigt    man    nun,    daß    von    den 
Dusäuren  mit  offener  Struktur,  diejenigen  mit  unpaarer  Anzahl 
hlenstoffatonien  tiefer  schuielzou  als  tlie  voraugehen*ien  (Glieder 
irer  Anzalil,  und  zieht    man  ferner  noch  in  Betraclit,  tlaß,  wie 
gezeigt  werden   soll,    die   Dikarhorisäurcn    mit    offener   Kette 
Bernsteinsäure)    wahrscheinlich    in    den    Transkontignrationen 
ig  sind,  so   findet  der  niedrigere  Schmelzpunkt  der   oben   zu- 
gestellten  Trans-l-3-dikarbonsäuren    im   Verhalten   der  fetten 
nsäuren  eine  Analogie,     Es  würde  sich  gewiß  lohnen,  diesen 
rdigen  Beziehungen   einige  Aufmerksamkeit  zu  schenken,  um 
r,   als  auch   in   anderen  Fällen    ein    Gegensatz   zwischen  Ver- 
D  mit  paarer   und   unpaarer  Atomzahl   in  Erscheinung   tritt, 
.   bei    den    Oximidokarbonsäuren.      Als     nicht    zu    vcrnach- 
des  Ergebnis  obiger  Betrachtungen  ist  festzuhalten,  daß  Trans- 
nicht  unbedingt  den  höheren  Schmelzpunkt  haben  müssen  und 
folgedessen   der   Satz:    „Isomere    mit    höherem    Schmelzpunkte 
sverhindungen**,  keine  allgemeine  Gültigkeit  besitzt. 


jb>  Usliehkdt* 

Sslichkeit  der  Isomeren  zeigt  sich  in  der  Regel  vom  Selimelz- 
äbhängig,  und  zwar  in  der  Weise,  daü  die  höher  schmelzenden 
die   weniger  löslichen  sind.     Beobachtungen,   die  das  soeben 
te  bestätigen,  sind  z,  B.  die  folgenden : 


IS'aTüc 


Schniolzpuükt 


rhk-ir 


b^lendl  karbonsaure 
iiylendikarbon- 

bjJcTklopeDtiui'  l ,  l  -di- 
Mü'ure 

ay  1  pcn  tarn  etliy  1  en- 
pnaäure 
IrophtAl^urc 


175^ 

130  ^^ 
159—160" 

140" 

81,5« 

54  <» 
1B«--187^ 
150-152*' 

215^ 

215-218' 
1740 

210" 
173-175*' 

118-120* 

gegen  300» 

101 -16i}** 

geisen  220^ 

150-155" 

echrailzt  noch 

nicht  bei  270  »^ 


\\mkh  in  5,14  T.  H,0  (19,5") 
,  lör^lich  in  6,89  T.  H,0  (20 *) 

löslich 


löslich 
löblich 


j  schwerer  \ 

leichter    J 

schwerer  \ 
I  leichter    f 

schwerer  \ 

ietchter    ( 

löslich  in  434  T.  H,0  (20') 

leichter  löslich 

löslich  in  fMi  T.  ILO  i^"") 

iöslich  in  1(>S,1  T.  H,0  (6^| 

löslich  in  610  T.  H.O  ÜO"^ 

löehch  in  93  T.  H.0  (lü^i 

löelich  in  75  T.  H,0  (siedend) 
sehr  leicht  lÖBJich  in  heißenj  H,0 
löslich  in  588  T.  H,ü  (kalt) 
15slich  in  37  T.  H,0  (kalt) 
lö^tk^  in  310  T.  ILO  (kidt) 
IctelicJi  In  10  T.  H,Ö  (kalt) 


iuch    diese    Regel    erleidet   Ausnahmen,    die   aber   relativ 
Ein  Beispiel  dafür  bieten  Kampfer-  und  Isokampfer  säure: 


174         Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  und  Konfiguration. 


Kampfersäure 


Isokampfersaure 


Schmelzpunkt 


Löslichkeit 


d  u.  1:    187° 
r:    208« 

d:  lOOT.H.O (12'») lösen 0,625 T. 
1 :  100  T.  H,0  (20°)  lösen  6,95  T. 
r :  100  T.  H ,0  C20«)  lösen  0,293  T. 


d  u.  1:    171— 172  • 
r:        191  • 

d:  100T.H,Or20«)löeenO,35: 
1 :  lOOT.  H,0  (20«)  lösen  0^37 
r:  100  T.H,0  (20^  lösen  0,209 


Von  einer  direkten  Beziehung  der  Löslichkeit  zur  Konfiguration  kai 
somit  nicht  gesprochen  werden. 

e)  Spezifisches  Gewicht.    Kristaligestalt. 

Von  diesen  Eigenschaften  kann  nur  ausgesagt  werden,  daß   t 
bei  den  Isomeren  verschieden  sind. 


d)  Afflnitätskonstante. 

Trotzdem  nur  wenig  Material  vorliegt,  so  kann  doch  schon  fö! 
gestellt  werden,  daß  die  Cisverbindungen  in  der  Regel  eine  höhe 
Affinitätskonstante  zeigen  und  infolgedessen  stärkere  Säuren  sind  i 
die  Transverbindungen,  wie  folgende  Tabelle  der  K-Werte  zeigt 


Name 

Cis 

Trans 

l,2-Tetramethylendikarbon8äure 
1 ,2-Peo  tamethylendikarbonsaure 
1 ,3-Pentamethylendikarbonsäure 
Kampfersäure ' 
Hexahydrophtaleäure 

oooö^ö' 

0^28 

0.0120 

0,00504 

0,00174 

0,0062 

Die  Hexahydrophtalsäuren  ordnen  sich  nicht  unter  die  allgemeii 
Regel. 

2.   Fhysiologisohe  Eigensohaften. 

Nur  in  wenigen  Fällen  liegen  bestimmte  Beobachtungen  über  dj 
physiologische  Verhalten  von  Cis-Transisomeren  vor;  sie  zeigen  ab 
deutlich,  daß  die  physiologischen  Eigenschaften  der  Isomeren  groJ 
Unterschiede  aufweisen  können. 

In  erster  Linie  ist  das  ganz  verschiedene  Verhalten  der  Hex 
hydrobenzylaniinkarbousäurcn,  die  von  Einhorn  dargestellt  wurde 
hervorzuheben:  die  Isomeren  unterscheiden  sich  folgendermaße 
charakteristisch  voneinander:  die  Cisverbindungen  bilden  farblos 
betäubend  riechende  Oele,  während  die  Transverbindungen  fest  ui 
geruchlos  sind. 

Bekannt  sind  die  folgenden: 


Name 


as 


Trans 


Hexahydro-o-diäthyllHMizylamin- 
karbonsäuro 

Hexahydro-i>-diäthylbonzylamin- 
karbonsaure 

Hexahy  d  n>p-benzy  lamin  karbon  - 
saure 


betäubend  rict'hendes  Oel '  Smp.  195* 

I 

betäubend  riechendes  Oel  <  Smp.  195  <"  (Ha-SaL 

i 
betäubend  riechendes  Od   unbekannt 
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Sehr  bemerkenswert  sind  ferner  folgende  Tatsachen: 
Die  beiden  N-Methylvinyldiacetonalkamine,  Smp.  39 — 40®  (stabil) 
und  Smp.  70—72®  (labil),  verhalten  sich  in  Form  ihrer  Mandelsäure- 
ester physiologisch  vollständig  verschieden.  Die  Mandelsäureverbindung 
der  stabilen  Reihe  ist  physiologisch  inaktiv,  während  diejenige  der 
labilen  Reihe  physiologisch  wirksam  ist,  und  zwar  erzeugt  sie  aus- 
gesprochene Mydriasis.    Welche  der  beiden  Formeln: 

OH  /CH, C.  H     /CHg C^ 

■  I    - 


C  g^"    N-CHs    und    C  ^"»  N-CHs 


i\ 


CHj C^  OH^CH^ C 

I  I 

CH3  CH3 

dem  physiologisch-aktiven  Zustande  entspricht,  kann  auf  Grund  be- 
stimmter Tatsachen  festgestellt  werden. 

Die  beiden  Formen  des  N-Methylvinyldiacetonalkamins  stehen 
raumchemisch  in  ähnlicher  Beziehung  zueinander  wie  Tropin  und 
Pseudotropin,  welche  sich  physiologisch  in  derselben  Weise  unter- 
scheiden ;  die  Analogie  der  Formeln  ergibt  sich  aus  folgender  Neben- 
^inanderstellung : 


H      /CH,- 


CH3 


CH2 


(i^.. 


i^ 


g  :nch,       ^      /„"'>NCH3 


CH, 


CH2 
CH.  CHj 


CH, 
I 
OH  /CH, C 


d^.. 


i\, 


H 


^      NCH3  C<  /""'>NCH3 


CH, i^ 

(')H3 

In  den  N-Methylvinyldiacetonalkaminen  befindet  sich  die  Hydroxyl- 
PTippe  einmal  in  Cisstellung  mit  zwei  Methylgruppen,  das  andere  Mal 
^  Cisstellung  mit  einer  Methylgruppe  und  einem  WasserstoflFatom ;  in 
^n  Tropinen  steht  die  Hydroxylgruppe  entweder  in  Cisstellung  zu  zwei 
^ethylengruppen  oder  in  Cisstellung  zu  zwei  WasserstoflFatomen.  Die 
'^fage  ist  also  nun  die,  ob  sich  die  Cisstellungen  zu  den  beiden  Methyl-, 
^.  Methylengrappen  oder  diejenigen  zu  einem ,  resp.  zwei  Wasser- 
*watomeii  als  physiologisch  wirksam  erweisen.     Hierüber  erhalten 
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wir  AafächlaS  durch  Betracfatnng  einer  analog  koBstinücrtei  Ve- 
bindong.  für  die  eine  Cisstellnng  von  HTdroCTl  za  Wassentoff  au- 
geschlo^sen  i!^t.  nämlicfa  des  N-MethTitriacietonaikamins.  dem  folgeadt 
Formel  zokommt: 

CH, 


OH     CH,- 


H 


CH,- 


CH, 
CH, 

-C 


XCH, 


CH, 

Da  der  Mandelsänreester  dieser  Verbindung  mydnatische  \firfauig 
zeigt,  so  mofi  die  Cisstellnng  der  HTdroxylgroppe  zu  zwei  Alk^i 
resp.  zwei  Alkrlenresten  die  physiologisch-aktive  RaumgroppierungseiD. 
Die  nivdriatisoh-aktiven  Isomeren  haben  somit  folgende  Raomformeln: 


H 


CH.- 


OH      CH, 


-C 
CH, 
CH. 


ai2 


NCH, 


H 


CH2 


-4-c 


N-CH3 


M 


CH2 


Tropiii 
( physiologificfa-«ktiT) 


CH, 

N -MethTloinyldiaoetoiialkamiii 
( ph'v«iologi0ch-akti  V) 

Beigefugt  sei  noch,  daß  das  Isomerieverhältnis  des  ^ 
aktiven  Ecgonins  zum  physiologisch-inaktiven  Pseudoecgonin  wahr 
scheinlich  durch  ähnliche  Unterschiede  in  den  Raumformeln  att^ 
zudrücken  sein  wird. 

Cv 


N-CH3 


H  COOK        \    I 

€H2 

(1-Ecgonin 
(phy  «iologifich-akti  V ) 


H-COOH      \     I 

P8eudoe<^niD 
( physiologi8ch-iDaktiT) 


3.   Chemisohe  EigensohaftOD. 

Daß  die  chemischen  Reaktionsverhältnisse  von  Cis-Transisomerei 
zum  Teil  sehr  verschieden  sind,  ergibt  sich  schon  daraus,  daß  da 
verschiedene  chemische  Verhalten  als  Basis  für  die  Eonfigurationsbc 
Stimmung  verwendet  werden  kann.  Da  wir  femer  gezeigt  haben,  da 
bei  Dikarbonsäuren  auch  der  Grad  der  elektrolytischen  Dissoziatio 
sehr  stark  verschieden  sein  kann,  so  darf  man  erwarten,  daß  sich  auc 


bemiscLe  Lij^^u^u] 

rieR^eliSTriiscTiGn  Reaktionen   weseutlidie  Unterschiede  zeigen 
|wer<leTt,  TroT^Jeni  .solche  bis  heute  nur  selten  beoUachtet  wurden. 
1  int  ist  fks   verschiedene  Verhalten   der  isomeren  Hexa- 

jdrf'ui._„,- .auren  bei  der  Esteritizierung  mit  Metlijklkohol  und  Salz- 
ftare,  denn  J.  van  Loon  0  hat  gezeigt,  daß  die  Isohydromellithsäure 
Äbei  einen  Monoester  gibt,  wälirend  die  Ilydromellithsäure  nicht 
4?rf^ritiziert  wird.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  weist  er  den  beiden 
«omeren  folgende  Formeln  zu: 


COOK 


COOH 

Isohydromellithsäure 


COOH 


COOH 


H 


Hydromellitlasäure 


Sehr  verschieden  verhalten  sich  auch  die  beiden  isomeren  Hexa- 
Worhexaniethylene    (CHCDg    gegen    alkoholisches   Cyankalium.     Die 
^i  157  <"  schmelzende  a-Form  wird  angegriffen,  während  das  bei  310** 
ride  Isomere  unverändert  Ideibt;  auch  von  alkoholischem  Kali 
^-Verbindung  (310'*)  viel  schwerer  angegriffen. 
iiroUe   Unterschiede   konstatiert   man   ferner   in    Bezug   auf   die 
tigkeit   zur   Bildung  von   Additionsprodukten   mit  Wasser,   Benzol 
Q*  s,  w.»  wie  folgende  Uel)ersicht  zeigt : 


Name 


8mp. 


yerhaltieQ 


Smp- 


Verltalten 


*»  1 , 2, 3-TriiDethylen- 

Tetfiin 
Sobperythrit 

■y'liobcnzomanhydrid 

^^  miiiotiiiDeLhyJpipe- 

Ecgomn 

b  ^Dtmelliylptperaj^iD- 
chlorhydrat 

-trnTirhvflrrit 

Ml  '         . 

*  ^tmourthy  i  p[peraz  in 


95-100  • 

102— 105  • 
155-15Ö*> 

101-102^' 

fiüeftig 

198''  (1) 


waBserfrd 

bildet  du  Hydrat 
addiert  2   MoL 

H,0 
addiert  keine  Eß- 

äigtiaure 
wasserfrei 

kriBtallisiert  mit 
1  Mol.  H,0 

krietailiBiert  nait 
1  MoK  H^O 

wasserhaltig 

+  5HpCU 

wasserfrei 

wasserfrei 


191— löl^t'  kristaLlisiert    mit  2 

Mol.  H,0 
156—158"  wafieerfrei 
193—194»  wafi«erfrei 

131— 132*  addiert  EaBigsäure 

25—  2r)»  bildet  ein  Hydmt 

257*      waaserfrei 

—       wasaexbaltlg 

über  290  •[  wasserfrei 
-f  4HgCn, 


02» 
46» 


wasserhaltig 

knsiallisiert  mit  2 
Mol.  Wa^eer 


Angefügt   sei   noch,   daß   von  den  isomeren  Trithioahh?hyden  die 

I^I^Ucren   ß-Moditikationen   die   Eigenschaft   haben,    mit  einem   oder 

*reren  Molekülen  Benzol,  Thiopheu  oder  Alkohol  zu  kristallisieren  ^)* 


r.  28,  1270  tl895). 
ii.«  Zngammengrelluiig  BerL  ßer.  2Ö,  159  (1896). 

r,  tlUmm  Lehrhurh  «ter  Stef«ocheiiiie. 
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VI.  Umwandlungen  von  Cis-Transisomeren. 

('is-Transisomere  sind  oft  ineinander  umwandelbar,  und 
ing  ontspricht  im  großen  und  ganzen  den  Umwandlungsersch 
5i  ()i)tisch-aktiven  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischer 
offatonion,  also  z,  B.  der  Umwandlung  von  Glukonsäure  in 
lur«  und  anderen  ähnlicher  Art.  Da  aber  in  den  Molek 
^kllHchon  Vorbindungen  die  relativen  Stellungen  der  maßj 
rupjjon  fixiert  sind,  so  ähneln  die  Umwandlungserscheinui 
iH-Transisonioren  sehr  oft  auch  denjenigen,  die  wir  später  be 
(imt^ron  Aothylenverbindungen  beobachten  werden.  Man  kenn 
liHHon  Umwandlungen,  die  den  Uebergängen  optischer  Antipo 
)lchü,  die  den  Uebergängen  geometrisch  isomerer  Aethyl 
iialoK  sind.  Umwandlungserscheinungen,  die  denjenigen 
ktivor  Vorbindungen  entsprechen,  beobachtet  man  z.  B.  bei 
Irkun«  von  Aminbasen  auf  Limonennitrosochloride.  Ents 
[)V  \m\\\  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Chlor  (Aepfelsäure  u.  s.  ^ 
nwiosüuon  Racemisierung  findet,  wenn  Aminbasen  mit  den  ] 
Itrosoohloriden  reagieren,  partielle  Racemisierung  desjenigc 
lotrischen  KohlenstoflFsatoms  statt,  an  dem  der  Substitutio 
[•folgt: 

a-Nitrosochlorid    :i ^    a-Nitrolamide 


ß-Nitrosochlorid 


ß-Nitrolamide 


Mit  Konfigurationsformeln  gestaltet  sich  der  Vorgang  f< 

mßon : 

CH3 

I    XHg— CHjv^ 

I  \c CHj^ 

NHF 


H 


(^1 


I  ji 


i.H. 


+  H,N-C,H,- 


CeH, 

I 

NH 
I  ^CH,— CH,^ 

l^C CH/ 

CH3 11 

NOH 

In  (liosolbo  Rubrik  von  Umwandlungserscheinungen 
llditUK  nin(^s  (Jomenges  von  gleichen  Teilen  Cis-  und  Tran 
i»)^uli.Vilrotoroi)htalsäure  bei  der  Bromierung  von  Transhe 
iio|>litulMllur«  und  die  Entstehung  eines  Gemenges  von  ( 
VUU>»iH*xahydr()torephtalsäuren  aus  einheitlichen  Dibromverbin 
iiiuroilHJH,  welche  Tatsachen  v.  Baeyer  in  dem  Satze  zu 
^i^,\|i\  hat:  „Durch  jede  Substitution,  die  an  einem  asymm 
vkhUM^kitiilVatom  vorgenommen  wird,  wird  die  eine  Form  teil 
ivk  m^\\^\^>  «borgoführt.'' 

AuhIou  (Ion  Racemisierungen  erfolgen  auch  die  zahlrei 
;4^^j^^^U  iHuwundlungen  unter  dem  Einfluß  von  Basen   und 


U  A^  \y  lUHV»».  Ann.  2il^  134  (1888). 


Geoiuetriscbe  Ißomerie   bei  Aöthjlenverbiiiclangen. 


De  dieser  Art  sind   z.  B.   die  folgenden:   labiles  Diacetonalkanün 
durch  Natriumalkoholat  in  stabiles  über.  Tropin  durch  Natrium- 
^kt  in  Pseudotropiu,    Ecgonin  durch  Kochen  mit  Kalihydroxyd  in 
»nin   u.  s.  w\     Durch  Erhitzen    mit  Mineralsäuren,  in   flen 
ilen  mit  Salzsäure,  verwandeln  sich  die  Cisformen  folgender 
Jungen   in   die  Tran^formen:   Triuicihylen-1,  2-dikarbonsäure. 
Sthylendikarbonsäuren,  Pentaniethylen-l,  2-,  und  -1,  3-dikarbon- 
h,  Apokarapfersäure,  Kampfersäure,  Hexahydromellithsäure,  Cinen- 
te  n.  8.  w. 
Viel   mehr  Aehnlichkeit  mit  den  Umwandlungserseheinungen  bei 
hylenisomereu  zeigen  folgende  Fälle.    Die  a-Trithioaldehyde  gehen 
Benzollösung  durch  Spuren  von  Jod  in  die  ß-Isomeren  über.    Im 
boren  gehören  hierher   alle  üebergänge,   die   sich   infolge  von  An- 
^ri<ibildung  vollziehen,  z,  13,  tlie  folgenden:  das  neutrale  Silbersalz 
Transtrimethylen-1, 2-dikarbonsäure  gibt  beim  Erhitzen   das  Cis- 
yclrid  und  durch  Erhitzen  werden  die  Transformen  folgender  Ver- 
jüngen  in   die  Cisanhydride   übergeführt:  Tetramethylen dikarbon- 
xm,  Pentapentameth3ien-1,2-   uud  1,3-dikarbonsäure,   Isokampfer- 
a,  Hexamethylen-1,  2-  und  1,3-dikarbonsäeren  u-  s.  w. 
Durch  Kombination  der  soeben   charakterisierten  Umwandlungen 
mau   in   einzelnen   Fällen  Cis-Transisomere   beliebig  ineinander 
Iwandelü,    Als  Beispiel  seien  die  Hexahydrophtalsäuren  erwähnt: 


l 


liydrophtalsäure 


tthvdrid 
op.  32") 


mit  SaLssänre 


beim  Erhitzen 


Transhexah3^drophtaIsäure 

l    t 
Transanlivdrid 

(Smp.  140«*) 


Sechstes  Kapitel, 
Teber  ecoinetriselie  Isonierle  bei  Aethyleii  verbind  im  s:en. 

(rewisse  Aethylenverbintlungeu  treten  in  Isomeren  auf,  die  sich 
krch  Strnkturverschiedenheiten  nicht  erklären  lassen.  Die  ersten 
tiHpicle   ilieser  Art  waren  Fumar-  und  Maleinsäure,    Croton-  und 

Qloasäure. 


C-H-COOH 

II 
C-H-COOH 

Fumar-  und  Maleinsäure 


C-H-CH, 

II 
C.H-COOH 

Croton-  und  Isocrotonsäure 


Sfhi>n  van't  Hoff  und  Le  Bel  waren  zur  Ansicht  gelangt,  daß 

'  i>ten  Lsomerien  räumlicher  Natur  seien.    Nachdem  die  Unter- 

u  von  FiTTiG  und  seinen  Schülern  \)  ergeben  hatten,  daß  man 

^i  HiiUe  von  Strukturverschiedenheiten  nicht  alle  Eigenschaften  der 


1S8,  42  (1077);  Ann.  VJh,  56  (1879);  Ann.  300.  21  (1890)  ih  8,  w. 
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VI.  Umwandlungen  von  Cis-T 

Cis-Transisoniere  sind  oft  ineinandei" 
gang  entspricht  im  großen  und  ganzen  do 
bei  optisch-aktiven  Verbindungen  mit  mel 
stoftatomen,  also  z.  B.  der  Umwandlung' 
säure   und  anderen   ähnlicher  Art.    D 
cyklischen   \'erbindungen  die   relative' 
Grui)pen   fixiert  sind,   so   ähneln  die 
Cis-Transisomeren  sehr  oft  auch  denj< 
isomeren  Aethylen Verbindungen  bcoli- 
dessen  Umwandlungen,  die  den  Ue)>»  j 

solche,    die  den   Ucbergängen   gern  ,;i>y 

analog    sind.     UmwandJungserschr  .  ^ie 

aktiver  Verbindungen  entsprechen  .,ir  d« 

Wirkung  von   Amiubasen  auf  Lin  ijome 

der  beim  Ersatz  von  Hydroxyl  du  .  .rJen 

gewiesenen  Racemisierung  linde!.        *^:;  Verbi 
nitrosochloriden  reagieren,  parti  -_Bedeut 

metrischen  Kohlenstoffsatoms  >:        jVgedes« 
erfolgt: 

a-Nitrosochlorid     - 

ß-Xitrosochlorid     -  '     .     jea  allge: 

Mit  Kontigurationsformch    ^rd  »*^°  ^^^ 
maßen : 

-.^:;e  Bedin 
derAetl 


CH,  H 


k' 


-^i^nJentische 
,  „  ^  jie  an  das 

:CH,-CH,v    I  --^*  j^Aale  verscl 


I  \C CH, 

Cl     ]  C.H 

XOH 


^^^^^^^^^^bö"  nicht  al 

In    dieselbe ^^^^^^^S|i^Faiii^-  ui 
Bildung  eines  Gen^^^^^^^ 
hexahydroterepbtal^^^^^^ii^lköbenen.    f 
tereplitalBäurt^   UQ^^^^^^pbeo  stniktui 
Transhexahydj-a^^^^^^EpfAr  Isomeric 
eiiiziueiheü,    ^d^^^T^iK.npdkohlon. 
gefaßt    hat  r  ^^^^^^^HB  *    ^ 
Kohlen  Kto^j^^^^^^^^K  gl  «dl  bei   den 
die  aiulere  l^^^^^^^^t—«  nm   die    Km 


achteten  Um 


1)  A.  V.  ^ 


lerscLied  von  den  optischem  Isomeren, 
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Fntotßchied  von  den  einfachen  optischen  Isomeren. 

Die  Aethyleuisomereu  unterscheiden  sich  auch  in  den  einfachsten 
Bfi  in  ilireu  physikalischen  Eigenschaften  viel  mehr  voneinander 
[optische  Antipoden,  denn  Schmelzpunkt  und  Siedeinnikt,  Löslich- 
KriHtallgestalt,  Dichte  und  auch  chemische  Eigenschaften  weisen 
mutende  Unterschiede  auf,  was  bekanntlich  bei  optischen  Antipoden 
tit  der  Fall  ist. 
Optische  Aktivität  zeigen  AetJiylenisomere  nur  dann,  wenn  ihre 
irleichzeitig  besondere  Gruppen  enthalt^^n,  die  diese  Eigen- 
»rrufen.  Es  sind  aber,  da  eine  solche  Aktivität  von  vorn- 
mm  nicht  ausgeschlossen  war,  von  Le  Bel  ')  und  anderen  Forschern 
Versuche  angestf^ilt  worden,  Aethyleuisomere  in  aktive  Komponenten 
zu  spalten;  die  bezngHchen  Versuche  haben  jeiloch  nur  negative 
pultate  ergeben^).  Anschütz^)  versuchte  z.  B.  vergebens  die  Fumar- 
in  aktive  Formen  zu  spalten,  und  P.  Walden  ^),  der  Pilzkulturen 
laletnsäurelösung  züchtete,  hatte  dasselbe  negative  Resultat.  Von 
^T  HoFF^)  sind  auch  eine  ganze  Reihe  anderer  Tatsachen  zusammen- 
eilt  worden,  die  es  höchst  wahrscheinlich  machen,  daß  die  Aethylen- 
lung  keine  optische  Aktivität  hervorbringen  kann.  Diesbezügliche 
chen  sind:  a)  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Aethylenkörper 
im  Gegensatz  zu  den  Verbindungen  mit  asymmetrischen  Kohlen- 
fttomen  stets  optisch  inaktiv,  z.  B.  Tiglinsaure  und  zahlreiche  Ver- 
langen der  Oelsäurereihe,  ferner  Fumarsäure,  Zimtsänre,  Cumarin, 
(thol,  Asaron,  Piperin  u.  s.  w.  b)  Angebliche  Aktivität  von  Aethylen- 
bindungen  hat  sich  stets  als  irrtümlich  herausgestellt,  z,  B.  die 
iivität  von  Styrol  und  von  Chlorfumar-  und  ChlormaleTnsäure^). 
L  beobachtet  allgemein,  daß  aus  optisch-aktiven  Verbindungen  nur 
Aethylenkörper  entstehen,  wenn  bei  dieser  Umwandlung  die 
RnntBtt  Ursachen  der  optischen  Aktivität  aufgehoben  werden ;  so  hat 
J.  LiEBERMAJVN  aktivcs  Zimtsäuredibromid  bei  niedriger  Temperatur 
l5romzimtsäure  umgewandelt  —  diese  resultierte  in  inaktiver  Form 
[UDd  Walpen  hat  eine  aktive  Brombernsteinsäure  in  Fumarsäure 
rgeführt.  welche  vollkommen  inaktiv  erhalten  wurde. 
in  der  Regel  zeigen  die  Aethylenisonieren  auch  verscliiedene  Be- 
Hdigkeit,  so  daß  die  einen  (laldlen)  Formen  in  die  anderen  (stabilen) 
gewandelt  werden  können;  unter  Umständen  ist  auch  eine  gegen- 
Sge  Umwandlungsfälligkeit  zu  beobachten. 

3.  Zahl  der  Isomeren, 

För  gewöhnlich  treten  Verbindungen,  deren  Strukturformeln  nur 
1  Aethylenbinduug  der  im  vorhergehenden  definierten  Art  enthalten, 
»raeren  Formen  auf;  nur  bei  den  Zimtsäuren  sind  mehr  als 
^  re  besciuicben  wordeu ')• 


2)  lYu'  bei  Pilzwucbeningen  auf  Citra«  oQdäore  beobachtete  Aktivität  war  ftiif 
[EDtutchiiiik:  <  tue»  WflAseriiiilageruDgsprodtiktea  zuröckztiiiUireD. 

3)  164  (1887). 

4\  i  lieber  Mitteüurig  an  van't  Hopf» 

i    Hoff-HkhmaxNi  Die  Ijagerung  der  Atome  im  Baume,  2.  Auflage, 

'.,  i'LiLKis,  Soc  53,  605  (J8S8);  Tu.  Zincke,  Berl.  Ben  26,  öQ8  (1893). 
7}  Andt  dieser  FaJl  ist  in  neueater  Zeit  von  C.  LiEBERitAXK  u.  B.  Halvobsen 
idhafl  bcMftchnet  worden  (Berl  Her-  36,  176  |1903]). 
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Wenn  sich  aber  die  für  die  Isomerie  notwendigen  strukturellen 
Bedingungen  in  den  Formeln  der  Verbindungen  wiederholen,  so  wird 
man  eine  entsprechend  größere  Zahl  von  Isomeren  zu  erwarten  haben. 
Kompliziertere  Fälle  dieser  Art  sind  noch  wenig  untersucht  worden; 
immerhin  kennt  man  einige  Verbindungen,  deren  Strukturformeln  die 
zur  geometrischen  Isomerie  notwendigen  Bedingungen  zweimal  ent- 
halten. 

Um  die  Entwickelungen  möglichst  einfach  zu  gestalten,  werden 
wir  in  erster  Linie  die  Verbindungen  betrachten,  deren  Formeln  nur 
eine  Aethylenbindung  enthalten  und  kompliziertere  Fälle  in  einem 
Anhang  anschließen. 

II.  Ueber  die  Konfigurationsformeln  von  KohlenstofiVerbindungen  mit  zwei 

Kohlenstofl'atomen. 

Da  die  bei  Aethylenverbindungen  beobachtete  Isomerie  an  die 

Gegenwart  einer  Doppelkohlenstoflfgruppe    /C2C   gebunden  ist,    so 

soll,  bevor  auf  die  spezielle  Betrachtung  dieser  Isomerie  eingetreten 
wird,  die  Frage  nach  der  Konfiguration  von  Molekülen  mit  Doppel- 
kohlenstofFsystemen erörtert  werden.  Man  unterscheidet  bekanntlich 
drei  Fälle  von  DoppelkohlenstofFsystemen,  die  strukturchemisch  durch 
folgende  Formeln  charakterisiert  sind: 

^C-C^;  /C=c/;  -C=C-. 

Es  sind  dies  DoppelkohlenstofFsysteme  mit  einfacher,  doppelter  und 
dreifacher  Bindung,  wenn  wir  uns  der  üblichen  Valenzausdrücke  be- 
dienen. Die  freien  Valenzen  an  den  KohlenstofFatomen  der  drei 
DoppelkohlenstofFkerne  können  wir  für  die  zunächst  zu  entwickelnden 
Betrachtungen  durch  WasserstofF  absättigen  und  erhalten  so  die 
KohlenwasserstofFe :  Aethan,  Aethylen  und  Acetylen. 

l.:|Das  Aethan  oldler  djije  ejinjfache  Bindung. 
Auf  Grund  eines  außerordentlich  zahlreichen  experimentellen 
Materials  kann  heute  folgender  Satz  allgemeine  Gültigkeit  bean- 
spruchen: Die  im  Aethan  und  seinen  Derivaten  durch  einfache 
Bindungen  miteinander  verbundenen  KohlenstofFatome  sind  gegenseitig 
um  ihre  Verbindungsachse  unbeschränkt  drehbar,  d.  h.  jedes  einzelne 
KohlenstofFatom  kann  sich  um  die  Achse  aa  frei  bewegen  (Fig.  53). 

Fig.  53. 
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gegen?eitige  iml)eschränkte  Drehbarkeit  nicht  vorhanden, 
30  ii  lan  bei  Polysiibstitutionsprodukten  des  Aetlians,  deren  Sub- 

P-titiienten  auf  die  beideo  Kohlenstoffatome  verteilt  sind,  eine  größere 
Afizald  von  Isomeren  erwarten,  z.  B.  unter  der  iVnnahme,  daß  die  beiden 
Kohlenstoffsysteme  in  rlen  Ecken  eines  Pris;mas,  also  in  korrespon- 
dierenden  Stellen  fixiert  sein  können,  für  Cjü^X,  zwei  solcher 
IsomtTen : 

Fig.  54,  Fig.  55. 


[Isomere  dieser  Art  sind  niemals  beobacbtet  worden,  und  deshalb 
jnin.%cü  wir  annehmen,  daß  die  in  den  obigen  Prisnienbildern  dar- 
^eÄffllten  Raumformeln  unr  vergängliche,  durch  freie  Drehung  der 
IKol;'  rome  um  ihre  Achse  ineinander  übergehende  Zustande  der 

l^toü     ,         lg  darstellen,   d.  h.   daß   sie   keinen   l>estiindigen,    neben- 
nander  existenzfähigen,  stabilen  Atomlagerungen  entsprechen. 
Aber  auch  dann,  wenn  stabile,  gegenseitige  Stellungen  der  durch 
einfache    Kohlenstotfbindung    miteinander    vereinigten    Einzelsysteme 
nirht  bestehen    können,  so  bleiben   doch   für  den    Zustand   der   be- 
^n^H'enden  Doppelkohlenstoffsysteme  noch  verschiedene  Anschauungen 
filglich.    Man  kann  entweder  annehmen,  daß  die  beiden  Kohlenstoff- 
>ine  fortwährend  in  Rotation   begriffen   sind,  oder  daß,  infidge  der 
jenseitigen    Beeinflussungen     der    einzelnen     Gruppen,    sämtUche 
leuiger   begünstigte   Konfigurationen    spontan   in   die  einzig  stabilen 
[»ergehen.     Die   letztere  Ansicht  scheint  bestimmten   Tatsachen  am 
Bsten  zu  entsprechen.    Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  die  Aethan- 
^livate   in   ihren   Eigenschaften   Anklänge  an  Aethylenverbindungen 
"^lieatimmten   Raumformeln   zeigen.     So   weist   z.   B.   G.   Bruni  \) 
Hf  hin,  daß  der  Diniethylester  der  Bernsteinsäure  mit  demjenigen 
br  Fumarsäure    —    und    nicht  mit  dem    der   Maleinsäure    — ,    daß 
"^1  Propionsäure  mit  Zimtsäure  —  und  nicht  mit  Atlozimtsäure  — 

f  kristallisieren  können. 
im  solche  Eigenschaften  der  Verbindungen   sicher  mit  den  Kon- 
tirafionen  ihrer  Moleküle  in  Beziehung  stehen,   wie   sich  auch  aus 
norphie   von    Benzol   und  Thiophen  u.  s.  w.   ergibt,   so   kann 
i  einiger  Wahrscheinlicldteit  schließen,  daß  die  Bernsteinsäure 
jurativ  der  Fumarsäure  und  die  Phcnylpropionsäure  der  Zimtsäure 
prechen,  ein  Schluß,  der  um  so  berechtigter  erscheint^  als  die  be- 
treffenden Stereoisomeren  die  kontigurativ  begiinstigteren   sind.     Wir 
kunnen   somit  annehmen,  daß   bei  Aethanderivaten  die  SubstJtuenten 
llanz  bestimmte  räumliche  Stellungen  einnehmen,  und  daß  die  freie 
Isolation  höchstens  oscillatorische  Bewegungen  um  die  stabile  mittlere 


Ul 
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iUnchgewichtslage  erlaubt,  was  aber  nicht  ausschließt,  dafi  infol 
itnrkor  äußerer  Eingriffe,  z.  B.  durch  hohe  Temperatur  u.  s.  w.,  vo 
comuieuo  Rotation  eintreten  kann. 

2,  Das  Aethylen  oder  die  doppelte  Bindung. 

a)  Theoretische  Entwiokelung. 

Die  Untersuchung  der  äthylenartig  konstituierten  Verbindung 
hat  goNvisse  Erscheinungen  kennen  gelehrt,  die  uns  zur  Annahi 
Äwingoii,  daß  eine  unbeschränkte  gegenseitige  Rotation  der  dur 
l)i>ppoU)iudung  verbundenen  Kohlenstoffsysteme  nicht  mehr  mfl 
\W\\  ist. 

Die  hauptsächlichsten  Argumente  für  eine  solche  Annahme  € 
m>bon  sich  aus  der  Existenz  isomerer  Verbindungen  von  der  Forme 

av  .a 

)c=c( 

b/  H, 

(U)er  deren  strukturelle  Identität  ein  Zweifel  unmöglich  ist  Da  die 
lHt)meren  in  ihren  Eigenschaften  ähnliche  Unterschiede  zeigen,  ^ 
die  auf  relativer  Asymmetrie  beruhenden  Cis-Transisomeren,  so  g 
langon  wir  zur  Annahme,  daß  sie  Raumisomere  sind,  die  sich  ko 
iigurativ  in  ähnlicher  Weise  unterscheiden  wie  die  Cis-Transisomere 
Die  Uobertragung  der  Cis-Transformeln  auf  die  Konfiguration  d 
Aethjionisomeren  führt  zur  Aufstellung  von  Raumformeln  der  folge 
den  Art: 

a— C— b  a— C— b 

II  und  II 

a— C— b  b— C— a. 

Cisverbindungen  Transverbindungen 

Ih  dioHou  Formeln  sind  die  Bindestellen  der  Radikale  a  und  b  t 
l*r(»J(^kti()non  räumlicher  Lagerungen  aufzufassen. 

'  Wonn  jedoch  den  soeben  aufgestellten  Formeln  entsprechen 
iHiMiior()  Vorbindungen  bestehen,  so  muß  man  annehmen,  daß  ei 
Ht»H*^»^*^'^'K<^  Rotation  der  beiden  Aethylenhälften  um  ihre  Verbindunj 
iM^hho   nicht  mehr  unbeschränkt  möglich  ist,    sondern  daß  die  beid 

.a 
llruppu^nnigon  =CC      in  zwei  verschiedenen  Lagen  zueinander  stal 

^b 
\M\M\  holn  können. 

U\  Mi'kltUning  aweier  stabiler  Baumlagen  bei  Aethylenverbindung« 

I)  Mrklürung  mit  Hülfe  der  Annahme  von  tetraödrisch  angeoi 
w\\H\   Vulon/.oiulieiten. 

|)it^    Annahme,    daß    im    Aethylen    die    beiden    Aethylenhälft 
II 
— r.         NO  miteinander  verbunden  sind,  daß  ein  räumliches  Syst« 

"^l^— i^  *    ontHtoht,   bildet  den  Hauptinhalt  der  zur  Erklärung  d 
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hyleniBomerie  aufgesteUten   Hypothese.    Für   diese  Annalutie   läßt 

aiü'  Gruüd   der  Lehre  von   den   gerichteten   Valenzeinzelkräften 

ae   durch    Tetraedermodelle    leicht    darstellbare    V^jrsteUung    out- 

ickeln,    welche   au    die    Hypothese    über   die   räumliche    Verteilung 

>r  in  Verbindungen   CR4   mit   dem   Kohlenstoffatom  C  verbundeneu 

inkiiiipft*    Aus  tler  tetraedrischcn  Lagerung  der  Gruppen  R 

ilosseu    worden,    daß   au    den    Kohlenstoftatomen,    gleichsam 

ileu   leeren   Raum    wii'kend,    vier   Einzelkräfte   präexistieren^    die 

if    der    Oberfläche    des    Kohlenstoffatonis    in    den    Ecken    eines 

Btraeders    angeordnet    sind.      Werden    nun    zwei    Kohlenstoifatome 

rch  zwei  Affinitäten   vereinigt,    so   wird  dies  im  Modell  durch  An- 

DaDderUgerung  zweier  Tetraiiderkanten,  im  Siune  folgender  FigUTt 

schehen : 

Fig.  56, 


m  diesem  Modelle  erscheint  aber   eine  Drehung  der  aus   einem 

tohlenstoffatom  und  zwei  mit  ihm  verbundenen  Gruppen  bestehenden 

feikysteme    um    die   Verbinduugsachse    der    Kohlcnstoffatome    über- 

'mi  ausgeschlossen,  weil  dadurch  eine  Trennung  der  Tetraederecken 

rfolgen    müßte,     was    einer    Auflösung    der    Valenzbindungen    ent- 

Ispräche  und  mit  einer  Trennung  der  beiden  Kohlenstoffatome  gleich- 

ikedeutend    wäre.     Wenn    aber   eine   solche   Drehung   ausgeschlossen 

.10  muß  der  Aethjlenkern  als  ein  stabiles,   intramolekular  unver- 

_Jrliches    System    von    zwei    Kohlenstoffatomen    aufgefaßt    werden, 

fo  in   einer   Ebene,    nach   den    Ecken   eines   Rechteckes,    vier  Va- 

^Jenzen   betätigen   kann,    und    dann   sind,    wenn    die    mit    den    Va- 

enzen  verbundenen    Radikale    verschieden    sind,   Raumisomere   vor- 

ehen»    die   sich   durch   Tetraedermodelle    folgen<lermaßen   dar- 

lassen : 


Fig.  57. 


Fig,  58. 


Ücli 


fung  von  A.  Werner.    Für  die  Stabilität  zweier  räum- 
.ienen  Atomlagen  bei  Aetliylenverbindungeu  kann  man  auf 
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Grund  der  von  mir  entwickelten  Vorstellung  über  die  Wirkungsweise 
der  Affinität,  ein  Bild  erhalten,  welches  immerhin  den  Vorteil  bieteL 
daß  es  dem  Verhalten  der  Aethylenisomeren  in  größerem  umfange 
gerecht  werden  kann,  als  die  auf  Grund  der  ValenzeinzelkTäfte  al>ge- 
leiteten  Formulierungen.  Mehr  als  ein  symbolisches  Bild  soll  diem 
Vorstellung  unter  keinen  Umständen  sein.  Wenn  die  Affinität  eines 
Atomes  als  eine  gleichmäßig  nach  der  Oberfläche  desselben  wirkende 
Kraft  angenommen  wird,  so  werden  die  an  die  beiden  Kohlenstoff* 
atome  gebundenen  Elementaratome  eines  Systems: 


\ 


/ 


El  bi 

die  auf  den  Bindeflächen  a  u.  a,  und  b  u.  b  ^  in  Fig.  59  vorhandene  AfOnitÜt 

der  beiden  kugelförmig  gedachten  Kohlenstoffatome  für  sich  in  An- 
spruch nehmen.  Der  nicht  dazu  verbrauchte  Aftiuitätsbetrag  wird  zur 
Erzeugung  der  sogenannten  Doppelbindung  der  beiden  Kohlenstoff* 
atome  verw-endet  werden  und  ist,  wie  die  Sclu^affierung  in  Fig*  5Ö  lies 


Fig.  59. 


Fig.  6a 


ei 


Modelies  eines  Aethylenkörpers  zeigt,  sehr  charakteristisch  auf 
KugelobertläcJtie  der  beiden  Kohleostotf atome  verteilt,  Diejeni 
Affinitätsbeträge  der  beiden  Kohlenstoffatome,  welche  sich  nicht  inr 
halb  der  Bindungszonen  der  Atome  a  und  a,,  und  der  Atome  b  u^^ 
bi,  also  in  Fig.  OO  auf  den  Kugelabschnitten  x  und  Xj  befinden»  wurc^®^ 
sich  ge,f:^enseitig  absättigen  können,  ohne  einer  Drehung  der  beic^*^ 
Kohlenstoflatome  um  ihre  Verbindungsachse  hinderlich  zu  sein,  v^^' 
sich  dieser  Affinitätsaustausch  in  allen  Stellungen  der  beiden  Kohl^^ 
stotfatome  ganz  gleich  vollziehen  kann. 

Dagegen  können  sich  diejenigen  Beträge  der  Kohlenstoffaffinif^ 
welche  sich  zwischen  den  Atomen  a  u*  a,   und  b  u,  b,  befinden  —  i^ 
Fig,  i^}  mit  a  und  a,  bezeichnet  —  nur  dann  gegenseitig  binden,  wenr- 

sich  die  Partialsyslerae   ^C^    und  ^C?    in  der  in  der  Fig.  60  darge-^ 

rßtellien    Stellung    oder    um    180**    gedreht    befinden;    mit    anderen 
"Worten:    Ist    zwischen    den    auf    a   uod   a,    befindlichen    Affinität«- 
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btrSgcn  Sättlgang  eingetreten,  so  muß  dadurch  eine  Drehimg  der 
tialsysteme     ^C_     und    ^C.      um    ihre    VerbiDduugsachse    ver- 
ßrt  werden.     Diese    eigentümliche    Verteilnog    rles    Affinitätshe- 


bei  Verbindinjgen  mit  sogenannter  Doppclbildung  (nach  dem 
ruck  der  alten  Valenzlehre)  wird  soiüit  eine  V'eränderuug  der 
iven  Lage  der  Atome  a  u.  Rj  und  b  u.  b,  im  System; 

a  b 

^c=c/ 


X 


bi. 


fierhindeni,  und  infolgedessen  werden  die  Systeme: 


a  b 

aj  h, 


und 


a  l)i 


/' 


'\ 


b. 


Stabilen  Molekülkonfigurationen. 

Auf  welcher  Grundlage  man  die  Stabilität  isomerer  Konfigura- 
tioneü  von  Aethylenverliindungen  zu  erklären  sucht,  ist  für  die  Be- 
trachtang der  statischen  Verhältnisse  der  Isomeren  ziemlich  gleich- 
gültig.'. Die  Vorteile  und  Nachteile  der  einzelnen  Anschauungen  treten 
em  dann  zu  Tage,  wenn  es  sich  darum  handelt,  bestimmte  Reaktions- 
verhältnisse,  bei  denen  die  Aethylengruppe  in  Mitleidenschaft  gezogen 
l^ird,  auch  räumlich  zu  interpretieren.  Darauf  wird  später  zurück- 
ittkommen  sein. 


3)  Das  Acetylen  oder  die  dreifache  Bindung. 

Das  Doppelkohlenstoffsy Stern,  welches  im  Acetylen  vorliegt,  und 
^  dem  die  beiden  Kohlen stofl'atome  diu-ch  eine  sogenannte  dreifache 
Bindung  miteinander  vereinigt  sind,  bietet  stereochemisch  nichts  Be- 
merkenswertes; es  sind  bis  jetzt  bei  diesen  Verbindungen  keine  Tat- 
schen bekannt,  die  dazu  veranlassen  könnten,  bestimmte  Kontigura* 
ö^nsfonneln  aufzustellen. 

Es  läßt  sich  zwar,  auf  Grund  der  Lehre  von  den  gerichteten  Va- 
-"  '^Ikräften,  auch  für  die  Acetylen kOrper  ein  sogenanntes  Modell 
ren,   dessen  Wert  aber   sehr  problematischer  Natur  ist.     Es 
durch  folgende  Figur  wiedergegeben  werden: 

Fig.  üL 


Uebersicht  der  geometrisdi^iöomereu  KohleuötotiFverbindungen. 

Das  Acetylen  und  Verblödungen  mit  dreifacher  Bindung  werdeo 
uns  im  folgenden  nur  insofern  beschäftigen,  als  sie  in  gewisse  genetische 
Beziehungen  zu  den  geometrisch  isomeren  AethjlenkÖrpern  treten. 


HL  Ueberstcht  der  geometrisch-isomeren  Aethylenverbindungen. 

a)  Nomenklatur. 

Unsere  früheren  Entwickelungen  haben  gezeigt,  daß  Aethylen^ 
Verbindungen  in  zwei  räumlieh  verschieden  gebauten  Modifikationen 
auftreten  kouuen  und  daß  der  verschiedene  räumliche  Bau  durcli 
folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  kauo: 


a— C— b 

II 
a— C-b 


unil 


a-C— b 

II 
b-C— a 


Diese   besondere  Isomerie  bei  Aethylenverbindungen  nennen  wir 

„geometrische  Isomerie'';  die  isomeren  Formen  unterscheiden  wir 
durch  zweckentsprechende  Bezeichnungen.  ^Yenn  wir  die  Analogie 
zwischen  den  geometrischen  Isomeren  und  den  durch  relative  Asjtu* 
metrie  bedingten  Raumisomeren  in  den  Vordergrund  stellen,  so  können 
wir  die  Isomeren  als  Cis-  und  Transformen  unterscheiden.  Da  der  be- 
kannteste  Fall  der  geometrischen  Isomerie  derjenige  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  ist,  so  hat  man  auch  vielfach  die  Konfiguraüonsbe^^eichnung 
auf  diese   bezogen.     Man   spricht   von    maleiuoiden   und   fi^  len 

Formen.  Dabei  versteht  man  unter  maleinoiden  die  Cis-,  im  na- 
roiden  die  Transkonßgurationen  i). 

Eine  dritte  Bezeichnungsweise  berücksichtigt  die  Symmetriever* 
bältnisse  bei  den  einfach  gebauten  Aethylenisomeren  und  ist  auch  nur 
für  solche  mit  Vorteil  verwendbar,  da  bei  weniger  einfach  kousü* 
tuierten  Aethylenverbindungen  die  verwendeten  Ausdrücke  den  tat- 
p.«Ächlichen  Verhältnissen  nicht  mehr  entsprechen.  Man  spricht  von  plan- 
''symmetrischen  und  asialsymmetrischen  Formen.  Die  plansymmetrischen 
Formen  sind  die  Ciskonfigurationen,  weil  bei  \^ erbindangen  : 

a-C— b 

I 

a— C-b  , 

die  an  ein  Kohlenstoffatom  gebundenen  Radikale  symmetrisi^h  zu 
einer  Ebene  liegen,  welche  man  sich  senkrecht  zu  der  die  Kohlen* 
Stoffatome  verbindenden  Achse  gelegt  denken  kann* 

Die  Transkontigurationen  können  auch  axialsymmetriscbe  Formen 
genannt  werden,  weil  die  gleichartigen  Radikale  symmetrisch  zur  ge* 
meinschaftiichen  Achse  beider  Kohlenstoffatome  liegen: 

a— C— b 

b— C— a  . 


1)  £d  sei  Jedoch  darauf  hia^ewieaen,  daß  Michael  die  Beseichutingeci  Minideisioiii* 

und  „fiunaroiü-     *'         In  in  dem  Siutie  gebraucht  hat,  daß  er  unter  orit«r«r  dii  | 
tiefer  schmelze  h^r  letzterer    die  höher  schmelzende«  Formen  Terstebt,  cnl* , 

«sprechend  den  ."^^  uuui/.punktdverhaltiiiaeeü  bei  MaleJfn-  und  FiiiDar8ititr6L 
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Wir  werden  je  nach  den  Beziehungen,  die  hervorgehoben  werden 
solleD,  die  verscluedeneü  Bezeichnungen  gebrauchen. 

Zum  Schlüsse  mag  noch  darauf  hingewiesen  werden,  daß  auch  die 

Bezeichnung  Alloform,  z.  B.  Allozimtsätire  u.  s.  w.,  im  Gebrauch  ist.    In 

^r  Regel  wird  unter  AHoform  die  weniger  beständige  Form  verstanden  ; 

'h  kommt  der  Vorsillje  ^^Allo""  sehr  oft  auch  dieselbe  Bedeutung  wie  den 

Bezeichnungen  %  und  ß  zu,  d,  h.  sie  dient  einfach  zur  Unterscheidung. 

b)  UeberBioht  der  rauiuisomeren  AethylenTerbindaiigezi. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  werden  nur  diejenigen  Iso- 
meriefälle  berücksichtigt»  vou  deuen  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
angenommen  werden  darf,  daß  sie  auf  Kaumisomerie  beruhen;  wenn 
Zweifel  bestehen,  so  wird  dies  hervorgehoben  werden. 

Da  man  über  die  Konfiguration  sehr  oft  nichts  Bestimmtes  aussagen 
kann*  so  werden  die  Isomeren  nach  ihren  Schmelz-  und  Siedepunkten  ge- 

Irdnet.     Um  bei  der  großen  Zahl  von  Isomeren  die  Zusammenstellung 
hursichtlich  zu  gestalten,  sind  konstitutionell  verwandte  Verbindungen 
i  Gruppen  vereinigt  worden;  diese  Gruppen  sind  die  folgenden: 
1)  Kohlenwasserstoffe, 
2)  neutrale  Substitutionsprodukte  der  Kohlen wasserstoife, 
3)  Monokarbonsäuren, 
4)  Di-  und  Poljkarbonsäuren. 
Die  Formeln  in  den  Tabellen  sollen  keine  Raumformeln,  sondern 
tr  Konstitutionsformeln  sein;  es  ist  infolgedessen  jeweilen  nur  eine 
ormel  in  die  Zusammenstellung  aufgenommen  worden. 

1.   Kohlenwasserstoffe. 


Name 


Konstitution 


höher  aiedend 


tiefer  siedend 


nethylÄthj^ 

üben«) 
Allybrope- 


CH,=CH-CH,CH-CH'CH, 


2— 2,7»  (754  mm); 

Hmp.  124° 
Sdp*  306O 

m-ni''  sap- 


1—1^0  (754  min> 

Gel 

64—66» 


Von  den  Dimethyläthylenen  ist  zu  bemerken,  daß  sie  die  einzigen 

►ei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Stereoisomeren  sind;  Wis- 

-iCENts  nimmt  an,  daß  die  tiefer  siedende  Verbindung  die  Cis-,   die 

löher  siedende   flie  Transkoutiguration   besitze.     Das   in   der  Tabelle 

«führte  Isostilben  ist  im  Jahre  1895  von  R.  Otto  und  F.  Stoffel 

Isostilbendibromid   erhalten   worden,   seine   Einheitlichkeit  ergab 

ich  aber  erst  aus  späteren  Untersuchungen  von  J,  Wislicenüs  und 

Jl- Jahrmarkt*),  die  diese  Verbindung  aus  Bromstilben  erhielten.    Ob 

die  beiden  Allylpropenyle  von  Griner,  für  die  auch  die  spezitischen 

Geifrfclite  (OJl'76  bei  0^  für  das  bei  64— Gt;«  siedende  und  0,7207  für  das 

»eiti6— 72^  siedende)  angegeben  werden,  als  einheitliche  Stereoisomere 

"JJfeufaÄsen  sind,  müssen  eingehendere  Untersuchungen  entscheiden. 

i)  J.  WisucKKus,  ^Vnn.  250,  236  (188!)) ;  HU,  239  (ItW). 
2)  U  Aron^tkis  IL  A.  F.  Hoi.UiMANN.  Berl.  Ber.  21,  2831  (1888);  R.  Otto 
"  ''  :^rL  Ber.  m,  lim  (181)7). 

K.  Aniu  chim.  (6)  3ß,  335  (1892). 
c.  1901,  I,  4f]4. 
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2.  Neutrale  Substitutionsprodukte  der  Aethylen- 
kohlen  Wasser  Stoffe. 


Name 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


ti( 
schm 


Dibenzoylcinnamen  ^) 


Nitrobenzyliden- 
aceton') 

Benzal-  und  Isobenzal- 
deeoxybenzoi'n  ^) 

Diathoxydinaphto- 
Stuben^) 

Dibenzoyl-o-dioxy- 
stilben'^) 

Stilbendioldiacetat  ^ 


Styrylhydantoin ') 
Dibenzoylathylen  ®) 
o-Dinitrostilben ") 
p-Dinitrostilben  ^^ 
OxyJepiden") 
o-Diamidostilben  ") 


Piperonylakrylßäure- 
methyiketon  *") 


C,H 


CeH,-COC-CeH, 

CeH,-CO-CH 
CeH,(NO,)C-H 

HCCOCoH. 
HC-CeH, 

CeH,-CO-CCoH, 
OC,oHeC-H 

C,H,OC,oH«-CH 
CeH^COO-CßH^C-H 

CeH,-COO-CeH^C-H 

CHgCO-O-C-CeHj 

CHgCOO-C-CeHs 

hI:jc3H3N,o. 

C.HjCO-CH 

CeH,COC-H 
o-CoH,(NO,)C-H 

C,H,(NO,)-C-H 
p.CeH,-(NO,)C-H 

CeH,-(NO,)-Ö-H 
CoH,   COC-CeH, 

CeH,COC-CeH, 
o-CoH,  •(NH,)-CH 

CoH^NH,C-H 
C„H3-(CH,0,)CH 

CHgCO-CH 


197— 198« 


254« 
(polymer?) 

101-1020 


185-186  0 


176* 


153« 


198« 


134« 


191—192« 


280-285" 


232« 


168« 


111« 


verw 
sich  L 
schmi 

107- 


210- 


1)  F.  R.  Japp  u.  f.  Klixgemaüjn,  Sog.  57,  667  (1890). 

2)  A.  V.  Baeyer  u.  P.  Becker,  Beri.  Ber.  16,  1969  (1883). 

3)  H.  Stobbe  u.  K.  Niedenzü,  BerL  Ber.  34,  3897  (1901). 

4)  K.  Elbs,  J.  pr.  47,  72  (1898). 

5)  C.  D.  Harries,  Berl.  Ber.  24,  3179  (1891);  K.  Kopp,  Ann.  277,  356  (1892 

6)  J.  Thiele,  Ann.  306,  143  (1899). 

7)  A.  Pinner  u.  A.  Spilker,  Berl.  Ber.  22,  687  (1889). 

8)  C.  Paal  u.  H.  Schulze,  Berl.  Ber.  83,  3795  (1900);  85,  168  (1902). 

9)  C.  A.  BiscHOFF,  Berl.  Ber.  21,  2073  (1888);  J.  Thiele  u.  O.  DiemboTI 
Berl.  Ber.  28,  1411  (1895). 

10)  P.  Walden  u.  A.  Kernbaum,  Berl.  Ber.  23,  1960  (1890). 

11)  F.  R.  Japp  u.  F.  Klingemann,  Öoc.  57,  667  (1890). 

12)  J.  Thiele  u.  O.  Dimboth.  BerL  Ber.  28,  1411  (1895). 

13)  F.  Habeb.  BerL  Ber.  24,  619  (1891). 


Neutrale  Aethylenderivate. 


191 


S^ame 

KonBtitution 

höher 
schmelzend 

tiefer 
schmelzend 

bnten') 

C6Hj-NH-CH-(CH,)-C-H 
CeH.-NH-C-H 

1260 

850 

Idiamido- 

CeHgCO-NH-C-H 
CeHg-CO-NH-C-H 

280-2900 

202-2030 

lenaeyl  *) 

vielleicht  auch  Tantomerie 

154—1550 

1170 

H 

•CCH, 
•CCOH 

Sdp. 

110-1120 

(12  mm) 

Sdp. 

102-1040 

(12  mm) 

>en'*) 

CeH, 

C-H 

^•CeH, 

540 

ölig 

Cl' 

tyrol«) 

NO, 

C-H 

II 
•CH 

172-1800 
(vielleicht 
polymer) 

58* 

mbromid ') 

GH3 
CH. 

•C-Br 

■h-Br 

Sdp. 
149—1500 

Sdp. 
146—1470 

mpseudo- 

CHg 
Br 

C-H 
-(bCH, 

Sdp. 
87-880 

Sdp. 
83-840 

»ropylen  ^ 

CH, 

a 

■C-H 

35-360 

33^-33,5  • 

HTopylen^'O 

CH, 

CH 

i-H 

63-640 

59,5-60» 

Br 

üchlorid") 

Cl 
Cl 

CH 

II 
C-OH, 

Sdp.  780 
vielleicht 

Sdp.  750 
identisch 

lyljodid»«) 

Cl 
J-H.C 

C-H 

Sdp.  1620 
wanrscheiiil 

Sdp.  1500 
ch  identisch 

tyrd^») 

C.H, 

•C-J 

Smp.  760 

J 

1)  W.  V.  Miller,  J.  Plöchl  u.  Al.  Etbnek,  Ann.  318, 58  (1901) ;  W.  v.  Miller 
5;J.  Plöchl,  Berl.  Ber.  27, 1299  (1894);  W.  v.  Milijer  u.  J.  Plöchl,  Berl.  Ber.  25, 
2029  a892>. 

2)  E.  Bamberger  u.  B.  Berle,  Berl  Ber.  25,  3652  (1892);  Ann.  273,  352  (1892). 

3)  C.  Paal  u.  H.  Stern,  Berl.  Ber.  32,  531  (1899). 

4)  F.  TiEMAiTN  u.  M  Kerschbaum,  Berl.  Ber.  33,  877  (1900). 

5)  J.  J.  SUDBOROUGH,  Berl.  Ber.  25,  2237  (1892). 

6)  H.  Erdmann,  Berl.  Ber.  24,  2774  (1891);  B.  Priebs,  Ann.  225,  340  (1884). 

7)  J.  Wislicenus,  Ann.  250,  238  (1889). 

.     8)  J.  W1BLICENTJ8,  Ann.  250,  252  (1889);   R.  FrmG,  Ann.  259,  28  (1890); 
^  Faworsky  u.  C.  Debout,  J.  pr.  42,  153  (1890). 

9)  J.  W1SLICENU8,  Ann.  313,  207  (1900);  248,  306(1888);  BerL  Ber.  20,  1008(1887). 

10)  J.  W18LICENU8  u.  H.  Langbein,  Ann.  248,  325  (1888). 
;,^U)  G.  Krämer  u.  A.  Pinner,  Ann.  158,  47  (1871);  A.  Pinner,  Ann.  179,  44 
(*5);  C.  Friedel  u.  R.  D.  Silva,  J.  1872,  322. 

12)  P.  VAN  RoMBURGH,  Rec  1,  237  (1882). 

^  A.  Peratoner,  Gaz.  22  (2),  69  (1892). 
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Name 

Konstitution 

höhor 
schmelzend 

ti€ 

8cfam< 

Dijodäthylen ') 

H 

C-J 

73« 

flOBfig 

H 

Dibromäthylen') 

H 
H 

•CBr 
CBr 

Sdp.  110»    Sdp.  S 
vieUdcht  stroktori 

Diphenyldinitro- 
athylen») 

C„H, 

CNO, 

II 
•C-NO, 

186—187« 

105- 

MothylchlorBtilben  *) 

Cl 

CCH, 
•C-CeH, 

Smp. 
117—118« 
Sdp.  311« 

0 

»Sdp. 

Tolandichlorid*) 

CeH, 

•C-Cl 

•A-a 

143« 

C 

CeH, 

TüUndlbromid«) 

OeH, 

•CBr 
•C-Br 

200-205« 

c 

Dl-o-chlortülnndi- 
chlorid  T 

o-CßH,  •  (Cl) 
CeH,-(Cl)- 

c-a 

172« 

12 

Isonieriefälle,  die  vielleicht  ebenfalls  hierher  gehören,  sind  beim 
Lomatiol^)  und  Dialdan^)  beobachtet  worden. 


3.  Monokarbonsäuren, 
a)  Fette. 


Nam« 


(Voton-  iiimI  iHocroton- 


Konstitution 


CHg-C-H 
CO-OHCH 


höher 
schmelzend 


72" 


tift 
schme 


15^' 


I)  K.  AuwERS   u.   V.  Meyer,   Berl.  ßer.  21,  786  (1888);   E.  Paternö  vi 
A.  Pkkatonkr,  Gaz.  20,  670  (1890). 

L»)  K.  Dkmole,  Berl.  ßer.  11,  316  (1878);  Th.  Gray,  Soc  71,  1023  (1897). 

:{)  .1.  Schmidt,  Berl.  Ber.  84,  619  (lOOl). 

.'   .     r    L>. l^^^^^rw    D«»i    Rö*.  «w;  99Q7  (1892). 

Blank,  Axm 

231  (1890) - 

3513  (1€     ' 


{\)  J.  WlSLICENUS  1887,  ^.. 
A.  MioiiAKL,  J.  pr.  38,  34  (1888). 

7)  K.  Fox,  Berl.  Ber.  26,  655  (1893) 
S)  S,  i\  Hooker,  Soc.  69,  54a ^ 

Vmiwluunir.  8.  41  (1871);  Ann.  248, 281  (1888);  L.  Aronstkin  mid  A.  F.  HoLLHacA^rir, 
ILrl    ll«r.  ^.  1183  (1889). 


(\  A.  LoBRY  DE  Bruyn,  BuU.  80c.  chmi.  42,  161  (1884). 

i_    Urv*-m  IXvrD-Dvri-KTM-     ft     92-   7fi?    T     "Wien .mtna-rra      TT. 


\))  i\  A.  LoBRY  DE  ÜRUYN,  Jöuu.  SOC.  cnmi.  «5,  101  (lö«4). 

van't  Hoff-Herrmann,  S.  22,  76;  J.  Wislicenus,  Ueber  die  ränmlicl» 
%iu»nuiunir  8  41  (1871);  Ann.  248, 281  (1888):  L.  Aronsteent  mid  A.  "P.  TTATTWAucnr. 
lUl  IU»r,  ä/u83  (1889). 


Fette  Monokarbons&nren. 
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^ame 

Konstitution 

höher 
schmelzend 

tiefer 
schmelzend 

CHg- 

C 

i- 

C 

L 

c 

i 

c 

i 

•c 

■h 

•c 

■i 

•c 

■h 

c 

II 
•c 

c 

■i 

c 

i 

H 

149-152  <» 

öhg 

HjN-OC- 
CH3 

H 
H 

115« 

73—74« 

Dd   Angelika- 
binsäure  *) 

CeH.HNOC. 
H. 

CH,- 

h;c. 

H 
CH, 

COOH 
•H 

-lO* 

45— tö^« 
-18» 

ind  Hypogäa- 

H 

^18^«  7 

•COOH 
•H 

39« 

33» 

indOelsäure«) 

H' 

COOH 
•H 

44-45« 

14» 

•  und  Eruca- 

H 
CbH,, 

•(CH,),COOH 
•H 

60« 

33—34» 

Tylsäure  ®) 

H 
Br 

•(CH,),i-COOH 
•H 

115« 

53» 

rlsäure") 

H 
J 

•COOH 
•H 

139-140« 

650 

otonsänre  *°) 

H 
CH, 

•COOH 
•H 

99^« 

66^-66^"» 

•otonsäure**) 

Cl 
CH,' 

•COOH 
Cl 

94-94^0 

59^ 

H 

•COOH 

1)  F.  Beilstein  u.  E.  Wiegand,  Berl.  Ber.  18,  483  (1885);  A.  Finnee,  BerL 
ter.  17,  2008  (1884). 

2)  W.  AuTENBiETH  u.  P.  Spiess,  Berl.  Ber.  84,  189  (1901). 

3)  J.  W18LICENÜ8,  Raumliche  Anordnung,  8.  45,  55  (1887);  Ann.  2&0,  227,  253 
1889);  272,  7  (1893. 

4)  J.  W18LICENÜ8,  ö.  45  (1887);  R.  Fittig  u.  J.  B.  Baeringer,  Ann.  161,  309 
1872);  E.  Hjelt,  BerL  Ber.  15,  618  (1882). 

5)  J.  Wi8LI€ENU8,  S.  47  (1887). 

6)  J.  W18LICENU8,  8.  47  (1887). 

7)  J.  W18LICENTJ8,  8.  47  (1887);  J.  Barüch,  Berl.  Ber.  26,  1869  (1893). 

.  8)  E.  Bandrowski,  Berl.  Ber.  15,  2702  (1882);  F.  Stolz,  Berl.  Ber.  19, 
^^  (1886);  A.  Michael,  Berl.  Ber.  19,  1385  (1886);  O.  Wallach,  Ann.  1»3,  55 
1878). 

9)  F.  Stolz,   Berl.  Ber  19,  542  (1886);   E.  Bandrow8KY,  Berl.  Ber.  15,  2703 

,,  10)  J.  Wjslicents,  Berl.  Ber.  20,  1008  (1887);  Ann.  248,  281  (1888);  A. 
^chael,  J.  pr.  38,  8,  9  (1888);  40,  35  (1889);  46,  238,  266  (1892);  W.  Ostwald, 
^•Pbye.  Chem.  3,  244  


^  Chem.  8,  245  (1889);  Kondakow,  ;K.,  24,  508  (1892). 

A.  Werner,  Knrzee  Lehrbuch  der  Stereochemie. 
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Name 

Konstitution 

höher 
schmelzend 

tieJ 
8chm€ 

a-Bromcrotonsam^  *) 

CHgC-H 
ßrC-COOfl 

106^  • 

92 

a-)?-Dibromcroton  - 
ßäure^ 

CHg-C-Br 
Br-C-COOH 

120« 

9-1 

a-Methyl-)?-Chlorcro- 
toDsäure ") 

CHs-CCl 
CHgCCOOH 

73« 

5." 

a-Thiophenylcroton- 
säure*) 

CH3  •  C  •  H 
C«H.-S-C-COOH 

86« 

Ä 

)ff-Thiophenylcroton- 
säure  *) 

CH3  *  C  *  Ö  *  CqMj 
HO-COOH 

176—177« 

157- 

)ff-Phenyl8ulfoncroton- 
säure*) 

CH3  -  C  -  SOjCeH^ 
H-C-COOH 

158« 

126- 

/J-Thioäthylcroton- 
eäure') 

HCCOOH 

112—113« 

91- 

Benzyl-/J-Amidocroton- 
eäiireathylester  ®) 

CH,-C-NHC,H, 
H-C-COOCjHg 

79-80« 

21—; 

Monochlorenica-    und 
Monochlorbrassidin  - 
säure  ®) 

CgHj.-CCl 

H-C-(CH,),COOH 

42« 

37^ 

Monobromeruca-    und 
Monobrombrassidin- 
8äure>'>) 

C^Hj^C-Br 

H-i-CCHjh-COOH 

41^« 

3^ 

p-Nitrobenzoylformyl- 
propioneäureester  ") 

O^NCeH^COO-C-H 

CHgCCOOC.H, 

140—142« 

120- 

Oxymethyleneesigester- 
benzoat'^) 

HC-OCOCeH, 
C,H,OOC-C-H 

35« 

p-Nitroben- 

zoat:  92-92« 

87- 

1)  A.  Michael  u.  L.  M.  Norton,  Am.  2,  15  (1880);  C.  Kolbe,  J.  pr.  Qi)  25 
394  (1882);  A.  Michael,  J.  pr.  (2)  38,  1  (1888);  46,  266  (1892). 

2)  A.  Michael  u.  H.  Fendleton,  J.  pr.  38,  2  (1888);  R.  FrrriG  u.  M.  C 
Clutterbuch,  Ann.  268,  101  (1892);  A.  Pinner,  Berl.  Ber.  14,  1081  (1881);  28,  1877 
(1895). 

3)  R.  Otto  u.  G.  Holst,  J.  pr.  41,  481  (1890). 

4)  W.  Al-fenrieth,  Ann.  254,  246  (1889). 

5)  W.  AUTENRIETH,  Ann.  254,  227  (1889). 

6)  W.  Aütenrieth,  Ann.  259,  350  (1890). 

7)  W.  Aütenrieth,  Ann.  254,  2U  (1889). 

8)  R.  MöHLAU,  Berl.  Ber.  27,  3377  (1894). 

9)  A.  Holt,  Berl.  Ber.  24,  4126  (1891). 

10)  A.  Holt,  Berl.  Ber.  24,  4123  (1891);  25,  962  (1892). 

11)  W.  Wislicenüs  u.  Ch.  L.  Wolff,  Ann.  316,  335  (1901). 

12)  L.  Claisen,  Berl.  Ber.  25,  1785  (1892);  Ami.  277,  188  (1893);  H.  v.  Pech 
MANN,  Berl.  Ber.  25,  1048  (1892);  W.  Wislicentjb,  Ami.  816,  26  (1901);  Sie,  3a; 
(1901). 


Aromatische  Monokarbonsaaren. 
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'Nstme 

Konstitution 

höher 
schmelzend 

tiefer 
schmelzend 

iylenphenyl- 
^terbenzoat^) 

H-OO-COCeHj 
C,H,OOC-CCeH, 

b)  Aromatisehe. 

87-88° 
m-Nitro- 
benzoat: 
117— 118<> 

flüssig 
101—102« 

re'; 

CeH.-CH 
HCCOOH 

133  <» 

36-37  «(Iso-) 
68«  (AUo-) 

crylsaure*) 

C.HgOCH 

HCCOÜH 

Ul^ 

103« 

mtBänre^) 

CeH^C-H 
CH,-C-COOH 

81-820 

74« 

imtsaure'^) 

CeH.CH 
CeHg-C-COOH 

172« 

136-137« 

Dgelikasaure^ 

CeH.-CH 
CjHsC-COOH 

104» 

81« 

rlbftnasoylcro- 

ireO 

CH3 
CeHg-CO-CHC-CH, 

HC-COOH 

101« 

flüssig 

ndmtBaure^ 

CeH,-C-H 
CIC-COOH 

137« 

110« 

immtsäure*) 

CeHg-CCl 
H-C-COOH 

142« 

132,5« 

1)  W.  W18LICENTJ8,  Ann.  312,  38  (1900);  316,  334  (1901). 
2)Wi8LiCENr8  1887,  48;  van't  Hoff  1887,  78;  C.  Liebermann,  Berl.  Ber. 
2S,  141,  515,  2510  (1890);  24,  1101,  2582  (1891);  25,  90,  950  (1892);  26,  1572  (1893); 

E.  EuLEyMEYEB,  Berl.  Ber.  23, 3131  (1890);  Ostwald,  Ph.  Ch.  III,  276;  A.  Michael, 
Bert.  Ber.  34,  3640  (1901). 

3)  C.  Liebermann,  Berl.  Ber.  27,  286  (1894);  Berl.  Ber.  28,  132  (1895). 
^    4)  P.  Radkow,  Berl.  Ber.  20,  3397  (1887);  Lehmann,  Molekularphysik,  I,  207; 
w.  H.  Perkin,  J.  1877,  789. 

5)  R.  Müller,  Berl.  Ber.  26,  659  (1893);  M.  Bakunin,   Gaz.  27,  Li,  48—55 
(1897);  A.  Oglialoro,  J.  1878,  820. 

6)  N.  H.  Perkin,  J.  1887,  789;  R.  Fittig  u.  G.  Bieber,  Ann.  153,  365 
(1870);  M.  Conrad  u.  W.  H.  Hodgkinson,  Ann.  1»3,  319  (1878);  R.  Frmo  u. 

F.  810CUM,  Ann.  227,  53  (1885). 

7)  U.  B088I,  Gaz.  29,  I,  1  (1899). 

8)  A.  Michael  u.  H.  Pendleton,  J.  pr.  40,  67  (1889). 
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Name 

Konstitution 

höher 
schmelzend 

sdmie 

a- Bromzimtsäure  ^) 

CeH.C-H 
Br-CCOOH 

130-131  • 
Methylester: 

8dp. 
158,5— 159^  • 

(14  mm) 

12( 

Sd 

145- 

(11  I 

/Sf-Bromzimtsäure  ') 

CeH.CBr 
HCCOOH 

159-160« 

134- 

/!^-Jodzimt8äuro'') 

CeH,-C-J 
HCCOOH 

186-188  • 

127- 

«•//-üibromzimteäure  *) 

CeH.CBr 
BrCCOOH 

139« 

la 

IVtrÄinethoxymethyl- 
zimtHäuro") 

(CH,0)4-CeH-CCH, 

HCCOOH 

148—149« 

132- 

Phonyl-o-Nitrozimt- 
HÄure") 

0,N-CeH^-C-H 

CeH.CCOOH 

195-196« 

Methylester: 

75—76« 

146-14; 
106- 

riumyl-m-Nitrozimt- 
Hiluro") 

0,NCeH,CH 

CeHjCCOOH 

195-196  «(?) 

(AUo.) 

Methylester: 

115—116« 

(AUo-) 

181- 

Pln!nyl-p-Nitrozimt- 
HÜure'') 

CNCeHj-C-H 

CeH,    CCOOH 

213-214« 

Methylester: 

141-142« 

138-142 
147-1 

L'uinAT-  und  Cumarin- 
HÜure ') 

HO-CeH,   CH 

H-CCOOH 

207-208« 

nicht 

1)  u.  2)  van't  Hoff-Hermann  ,  1877,  23;  Wislicenus,  1887,  47,  1889; 
van't  IIoff-Meyerhoffer,  1892,  84;  C.  Glaser,  Ann.  148,  330  (1867);  J.  Wis- 
ij(;i:nuh,  Ann.  248,  354  (1888);  A.  Michael  u.  M.  G.  Browne,  BerL  Ber.  19,  1379; 
K.  Kklknmkykk,  Berl.  Ber.  19, 1937  (1886);  A.  Michael  u.  G.  ML  Browne,  Beri.  Ber. 
2(>,  Tk-)!  ;  K.  Anhchütz  u.  Ch.  C.  Selden,  Berl.  Ber.  20,  1383  (1887);  W.  Böser  u. 
K.  1Iahkix>ff,  Berl.  Ber.  20,  1577  (1887);  A.  Naar,  Berl.  Ber.  A4,  245  (1891);  C. 
LiKHKHMANN  u.  W.  SCHOLZ,  Berl.  Ber.  25,  1»51  (1892);  F.  Barisch,  J.  pr.  90,  182 
(IHTUji  W.  ühtwald,  J.  pr.  Chem.  32,  367  (1885);  A.  Michael  u.  G.  M.  Browne, 
,1.  pr.  :ir>,  257  (1887);  A.  ^Iichael,  J.  pr.  88,  16  (1888);  L.  P.  Kinnicütt,  Am.  4, 
JH  (ISKJ);  T),  :m  (1883);  S.  Bltiemanx,  See  61,  278  (1892);  Stogkmeikr,  Dissert 
IHMU;  (;.  Likhermann,  BerL  Ber.  28,  136  (1895);  J.  J.  Südboroüoh  u.  L.  Lloyd, 
HiM«.  7H,  Hl  (181i8);  W.  Ostwald,  Ph.  Ch.  IIl.  278;  Methylester:  B.  Anschütz  u. 
m.  HicLDKN,  Berl.  Ber.  20,  1383  (1887). 

.i)  A.  Michael,  Berl.  Ber.  34,  3659  (1901). 

I)  W.  B^)HKR  u.  E.  Haselhoff,  Ann.  247.   139  (1888);   Beri.  Ber.  20,   1577 

^^^'*' M  V.  Bkhnelu,  Z.  bl.  1893,  I,  21;  Guz.  23,  H,  618  (1893). 

(l)  M.  Bakunin,  Gaz.  25,  I,  137  (1895). 

V)  WiHLKJENüs,  1887,  50;  A.  Michael,  J.  pr.  88,  5»  (1888);  W.  v.  Hiulke 
U,  h\  KiNKKUN,  Beri.  Ber.  22,  1713  (1889);  van*t  HoFr-METSRHOFnER,  1802,  85. 
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Qe 


Konstitution 


höher 
schmelzend 


tiefer 
schmelzend 


tumann- 


lunann- 


thyläther- 

) 


ssigester*) 


aure  *^) 
iure 

äure^ 
iure 

nsäure'*) 
reäure 

isäure^) 
ääure 

leinsäure- 
änrester  ^^) 


CH3-0-CeH,-C-H 

II 
HCCOOH 

H-C-COOH 
CHaO-CeH^-C-H 

CHgCCOOH 

II 
CN-CCOOC,H, 

4.  Dikarbonsäuren. 
COOH  •  C • H 

HC-  COOH 
COOHCBr 

HC- COOH 
COOH-C-Cl 

H-C-COOH 
COOH  •  0  •  Br 

Br  •  C  •  COOH 
COOH-CH 

CaH.-C-COOH 
C,H,OOCCCOCeH, 

CeH.OCC-COO-CjHg 


182—183« 

Methylester: 

8dp.  293» 

135  • 
Methylester: 
8dp.  302-304  • 

118» 

Methylester : 

Sdp.  286» 

190—192» 


88-89» 

Sdp.  275-276» 

103— 104» 

Sdp.  290-291» 
107» 

Sdp.  274-275» 
140—141» 


286-287» 


185—186» 


191« 


229» 

Aethylester: 

67-68» 

174—175» 


87-88» 


130» 


140—141» 


114» 


123,3» 

flüssig 
93-95» 


75» 


1)  WisLiCENUs,  1887,  53;  A.  Michael,  J.  pr.  38,  25  (1888);  Methylester: 
.  Perkin,  J.  1877,  793;  Soc.  39,  409  (1881). 

2)  W.  H.  Perkln,  Soc.  39,  412  (1881);  R.  Fittig  u.  G.  Ebert,  Ann.  216, 
.683);  Methylester:  W.  H.  Perkin,  J.  1877,  793;  Soc.  89,  429  (1881). 

3)  W.  H.  Perkin,  Soc.  39,  429  (1881);  J.  1877,  793. 

4)  P.  Th.  Müller,  C.  r.  116,  760  (1893). 

5)  VAN'T  Hoff-Herrmann,  1877,  21,  48;  J.  Wislicknus,  1887,  30;  Ann.  246, 
'188);  J.  L.  Lassaigne,  A.  chim.  (2)  11,  93  (1819);  J.  Peloüze,  A.  chim.  56, 
Ö4);   R.  AN8CHÜTZ  u.  C.  Bennert,  Berl.  Ber.  15,  643  (1882);  A.  Michael, 

52,  349  (1895). 

ö)  van't  Hoff-Herrmann,  1877,  23;  J.  Wislicenub,  1877,  32;  Ann.  246, 
588);  A.  Michael,  J.  pr.  46,  221  (1892);  52,  349  (1895). 
7)  E.  Kaüder,  J.  pr.  31,  1  (1885);  E.  Bandrowski,  Berl.  Ber.  15,  2695  (1882); 
:iiiCKE,  Berl.  Ber.  26,  508  (1893);   W.  H.  Perkin,  Soc.  53,  695,  706  (1888); 
ichael,  J.  pr.  52,  349  (1895). 

8i  A.  Michael,  J.  pr.  46,  221  (1892);  52,  349  (1895);  J.  Wislicenub,  1887, 
nn.  246,  68  (1888);  E.  Bandrowsky,  Berl.  Ber.  12,  2213  (1879);  Aethylester: 
[CHAEL,  J.  pr.  46,  229  (1892). 

^)  P.  Walden,  Berl.  Ber.  24,  2035  (1891);  Semenow,  TK.  30,  1003,  1023  (1898); 
[CHAEL,  J.  pr.  52,  349  (1895);  R.  Fittig  u.  F.  Glaser,  Ann.  304,  178  (1899). 
))  C.  Paal  u.  H.  Schulze,  Berl.  Ber.  33,  3784  (1900);  Berl.  Ber.  30,  1997  (1897). 


198    Uebersicht  der  geometrisch-isomeren  KohlenstofFverbindungen. 


Name 

Konstitution 

höher 
schmelzaid 

fiel 

Mesaconsäure^) 
Citraconsäure 

COOH-C-fl 
CHaC-COOH 

a02o 

Aethylmaleinsäure  -) 
Aethylfumarsäure 

COOH-C-H 
C.H^C-COOH 

193— 195  • 

10 

Isopropylmalänsäure  ^) 
Isopropylfumarsäure 

COOHC'H 
CgH.-C-COOH 

185— 186  • 

9 

Benzylmaleinsäure  *) 
Benzylfumarsäure 

COOHC'H 
CeH,CH,C'COOH 

212  • 

IC 

Dipheny  Imaleinsäure  *) 
Diphenylfumareäure 

COOH'C'CeHj 
CeHjCCOOH 

260» 

nie 

Diißopropylhexendi- 
saure**) 

COOHCH,CCH{CH,), 
(CH.),CH'CCH,'COOH 

156-158« 

11 

3-Methyl-2-Pentendi- 
ßäure^) 

COOHCH.C'CH, 
H'C'COOH 

141  <> 

11 

a-Benzal-y-diphenylita- 
coDsaure  ^) 

COOH- CC- COOH 

CeH.C'H 

267« 
(Anhydrid) 

(Ai 

Phenylitakon-    mid 
Phenylatikonsaure  *) 

CeH.'CH 

COOH 'C'CH, -COOH 

gegen  192« 

14 

Butylen-a-a-)?-tri- 
karbonsam^triäthvl- 
ester^^) 

CHg'CH 
C,H,OOC  •  C  •  CHiCOOC.Hg), 

Sdp. 
283-284« 

1 

Butylmaleinsäure  ") 
Butvlfiimarsaure 

CH,(Cfl,),C'COOH 
HOOC'C'H 

170« 

1)  van't  Hoff-Herrmann,  1877, 22;  Wisligenus,  1887, 37;  J.  L.  Lassaigi 
A.  chim.  (2)  21,  100  (1822);  R.  Ftttig  u.  Ch.  Longwobthy,  Ann.  804,  145  (188 

2)  R.  FiTTiG  u.  J.  FrXnkel,  Ann.  255,  33,  44  (1889);  C.  A.  Bischoff,  ä 
Ber.  23,  1936  (1890);  24,  2009  (1891);  E.  Demabcay,  A.  chim.  (5)  20,  485  (lÄ 

3)  K.  Ftttig,  Berl  Ber.  26,  2083  (1893);  R.  FrrriG  u.  H.  Kbafft,  Ann.  9 
195  (1899). 

4)  R  Ftttig,  Berl.  Ber.  2G,  2083  (1893) ;  R.  FrrnG  u,  A.  Bbookb,  Ann.  8 
19  (1899). 

5)  R.  Anschütz  u.  P.  Bendix,  Ann.  259,  66  (1890);  L.  Rüghedcer,  R 
Ber.  15.  1626  (1882);  C.  L.  Reimer,  Berl.  Ber.  14,  1797  (1881);  A.  Michael,  J. 
52,  349  (1895). 

6)  Ph.  Barbier  et  V.  Grignard,  C.  r.  126,  252  (1898), 

7)  P.  Gexvresse,  A.  chim.  (6)  24,  110  (1891). 

8)  Stobbe,  Verh.  d^  Gesellschaft  der  Natorforschar  n.  Aerate,  München  18 

9)  R  Ftttig,  BerL  Ber.  26,  2083  (1893);  R.  Ftttig  u.  A.  Brooks,  Ann.  9 
19  (1899). 

10)  J.  Wisucenus,  Diasert  46. 

11)  R.  Frrno  u.  F.  Ficbter,  Ann«  804,  241  (1800). 


Na 


Kljlciuileicu»aure  ^) 
fttylfamarsäiire 

Bf ImaieiQB&tire  - ) 
Kt^lfümansäure 

jlmaleio  saure  ^) 
jUmnarftäure 


Kon^-titntion 


(Ce,),    CH   CH^   CCOOH 
HOOCCH 
(CHj,CHuGH,),'CC0OH 
HüOCUH 
0,H,^j-0  COOH 
HOOCCH 

CH,*U*COOH 
HOOüCOH, 


höber 
Kcb  meldend 

tiefer 
fldimelzend 

183° 

78-81« 

205—206« 

TS^-ÖO" 

153-- IM«* 

86« 

Z^ft^240* 

Q50 
(Anhydridl 

tV.  Die  MetKoden  der  Konfigurationsbestiminung  von  Aethylen- 

verbindungen. 

Die  Verschiedenartigkeit  der  geometrisch  -  isomeren  Aethylen- 
Jrper  bedingt  es,  daß  ein  uuil  <liese!he  Methode  der  Konfigurations- 
Istiraniung  nur  auf  kleinere  Verbiiidung&grupijeo  Anwendung  findet, 
|[ebrigens  ist  es  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Fällen  moglicli  gewesen» 
iwandfreie  Konfigurationsbeweise  zu  erbringen;  die  meisten  sog. 
tonfigurationsbestimmungen  sind  sehr  problematischer  Natur  und 
iJünen  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  höchstens  dazu  dienen,  zu  zeigen,  wie 
Bwagt  es  ist  chemische  Reaktionen  zu  schematisch  aufzufassen. 


onflgurationsbestinimiiiig   auf  Grund   von   Bezdehungen    swisohen 
AethyleQverbLQduiigen  und  ringgesohlossenen  Verbindungen, 

Diese  Konfigurationsbestimmungen  beruhen  darauf,  daß,  wie  frfiher 

^i  Cis-Transisomereu,   aus   der   Mügliehkeit   eines    intramolekularen 

Imgschlusses  zwischen  zwei   Gruppen,    auf   die   räumliche   Nachbar- 

ellang  dieser  Gruppen  geschlossen  wird. 

Auf  Grund  solcher  Beziehungen  zu  ringgeschlossenen  Verbindungen 

GS  z,  B.  möglich,  die  geometrisch-isomeren  Dikarbonsäuren  in  zwei 

liarf  tiifferenzierte  Gruppen  einzuteilen.     Es  ist  nämlich    eine  atlge- 

eine  Eigenschaft   der  Dikarbonsäuren   vom  Typus  der  Malein-   und 

narsäure,    in   Anhydride   überzugehen,   und   zwar  geben   die  geo- 

|etrischen  Isomeren,  wenn  auch  mit  verschiedener  Leichtigkeit,  iden- 

&che  Anhydride.     Diese  gehen,   durch  Anlagerung  von  Wasser,   zu- 

^  list  in  die  ibnen  raumchemisch  entsprechenden  Säuren  über,  welche 

"Runter    bestimmten   Bedingungen    in    die    stereoisomeren   Säuren 

_ern   können.    Man    kann   infolgedessen  einwandfrei   bestimmen, 

eiche   der    stereoisomeren    Dikarbonsäui^en    in   direkter   genetischer 

Beziehung   zu    den    Anhydriden    stehen.    Auf  Grund   der  Annahme, 


li  R.  FlTTio  u.  A.  W.  BüRWELL,  Ann.  34U,  259  {im^u 
^  R    FiTTiG  u.  C.  ScöTRMMACHER,  Ann.  3(M,  21>8  n^fJi 
!:    FiTTiO  IL  W.  D.  HOEFFKEN,  Ann.  3M»  326  {imJu 
.,  ::.  FrmG  u.  A.  Kettitkr,  Ann.  dM,  im  (Mmu 
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Konfigurationsbestiminuiigen. 


daß  diejenigen  Säuremodifikationen,  die  zu  den  Anhydriden  in  direktei 
genetischer  Beziehung  stehen,  die  beiden  Carboxylgruppen  in  Nachbar 
Stellung  enthalten,  d.  h.  in  derselben  Lage  wie  in  den  ringf5rmi( 
konstituierten  Anhydriden,  kommt  man  zur  Vorstellung,  daß  die  durcl 
Wasseranlagerung  an  die  Anhydride  entstehenden  primären  Produkte 
die  Cisformen  sind.  Da  die  Maleinsäure  der  einfachste  Repräsentan 
dieser  aus  den  Anhydriden  entstehenden  Cisdikarbonsäuren  ist,  so  ha 
man  die  ihr  konfigurativ  entsprechenden  Verbindungen  auch  „maIelnoid< 
Formen'*  genannt.  Mit  der  Maleinsäure  ist  die  Fumarsäure  geometriscl 
isomer,  und  wenn  man  von  „fumaroiden"  Formen  spricht,  so  ist  dar 
unter  eine  Transstellung  bestimmter  Gruppen  (z.  B.  der  beiden  Carb 
oxylgruppen)  zu  verstehen. 

Für  die  Dikarbonsäuren  haben  wir  somit  folgende  Formelbilder 


R— C— COOK 


R— C— COOK 


R— C-COOH 

Cisform,  plansymmetrische 

oder  maleinoide  Form. 


HOOC-C— R 
Transform,  axialsymmetrische 
oder  fumaroide  Form. 


Für  die  in  dieser  Weise  durchgeführten  Konfigurationsbestim 
mungen  von  Dikarbonsäuren  dient  somit  dieselbe  experimentell 
Grundlage  wie  für  die  Beurteilung  der  Raumformeln  von  Cis-Trans 
isomeren  ringförmiger  Verbiijdungen,  wodurch  sich  ein  innerer  Zu 
sammenhang  zwischen  den  beiden  Isomeriearten  zu  erkennen  gibt 
Von  isomeren  Dikarbonsäuren,  deren  Konfigurationen  auf  Grund  de 
Anhydridbildung  festgestellt  wurden,  sind  folgende  zu  erwähnen: 


Cisformen 

Smp. 

Transformen 

Smp. 

Maleinsäure 

130  *> 

Fumarsäure 

286-287" 

Di  brommal  einsäure 

i28,:r 

Dibrom  f  umarsaure 

229  «> 

Citraconsäure 

lU« 

Mee^aconsaure 

202  •> 

Chlorcitraconsäure 

unbestimmt 

Chlormesaconsaure 

208« 

Bromcitraconsäure 

fi 

Brom  meE^aconsäure 

217» 

Aethylmaleinsäure 

lüCWlOP 

Aethylfumarsaure 

193—195" 

Propylmaleinsäure 
Dipnenylmaleinsäure ' ) 
Cmormaleinsäure 

93-95" 

Propv  If  umarsaure 
Dipnenylfumarsäure 
C'h  lorfumarsiäure 

174—175* 

uul>estimmt 

.  260' 

114*' 

191* 

Brommaleinsäure 

14(.^14r 

ßromfnmarsaure 

185-180* 

Aehnliche  Gesichtspunkte  sind  auch  für  die  Konfiguration 
bestimmung  von  isomeren  o-Oxyzimtsauren  maßgebend  und  scb^ 
von  J.  WisLicENUS  entwickelt  worden.  Die  Anhydride  derselbe 
die  Cumarine,  gehen  unter  der  Einwirkung  von  Alkali  in  Dialkalisal 
über,  die  außerordentlich  leicht,  oft  schon  durch  Kohlensaure,  wiecJ 
in  Cumarine  zurückverwandelt  werden.  Die  primär  gebildeten  Dialk^ 
salze  können  aber  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Alkalilösim 
in  isomere  Salze  übergeführt  werden,  aus  denen  durch  Mineralsäuf 
Orthocumarsäureu  ausgeschieden  werden.  Zum  Unterschied  von  d^ 
freien  Sauren  der  primär  entstehenden  Dialkalisalze.  den  Cumar/ 
sauren,  sind  die  Orthocumarsäureu  vollständig  bestündig:  sie  geh* 
nur  unter  der  Einwirkung  energisch  wirkender  Mittel«  z.  B.  von  BroTi 


li  L.  RüGHEiMER,  BerL  B«r.  1&.  It»  <lSS2i 


JczieimBg«n  zu  nuggeschlossencii  Verbrndnug^n, 
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paiisersfnfföäure,  in  Cumarine  über.    Den  Unterschied  in  der  Leichtig- 

[iei(  der   Wasserabspaltung   zwischen    Carboxyl    und    Phenolhydroxyl 

|wrkiärt  J.   Wislicenus   durch   die   Annahme,*  daß   in   den   Cumarin- 

lie  beiden  HydroxyU?  in  Cisstellung,   in  den  Cumarsäuren  m 

ilung  stehen,   Avas  beim   einfachsten  Beispie!   durch   folgende 

Foniiehi  ausgedrückt  wird: 

H— C^C«H,OH  HOHA— C— H 

II  II 

H-C— COOK  H— C— COOII 

Cumarinsäure.  o-Cumarsäure. 

l<&-Nitrocumarin-  und  o-Nitrocumarsäure  ^  zeigen  ähnliche  Unter- 
ischiede;  während  die  erstere,  die  in  freiem  Zustande  isolierbar  ist, 
bohoü  hei  längerem  i^tehen,  selbst  unter  Wasser,  wieder  o-Nitro- 
jcuroarin  zurückliildet,  kann  aus  der  o-Nitrocuraarsäure  auch  durch  Auf- 
'Idsen  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  kein  o-Nitrocumarin  erhalten 

werden. 

Auch    auf  Grund    genetischer   Beziehungen    zu   ringförmig   kon- 

Älituierten  Verbindungen,  die  keine  Säureanliydride  oder  Laktone  sind, 
|ha(  man  auf  die  Kontigurafionsverhältnisse  gewisser  Aethylenver- 
■hindiingen  geschlossen. 

Das  Prinzip  der  Methode  bleibt  dasselbe;   es  wird  angenommen, 

daß  in  den  aus  Hingverl)intluugen  entstehenden  Aetliylenkörpern 
[die  dein  King  entstammenden  Gruppen  in  maleinoider  Stellung 
pt^ihpQ.  Folgende  Formeln,  die  den  Uebergang  von  Benzol  in  Trichlor- 
facetylakrylsäure  wiedergelien,  machen  dies  ohne  näheren   Kommentar 

veritÄndiich : 


HC 

I 
HC, 


CH 


\CH 

II 
.CH 


CGI, 


/CO^^/H 


HOOC^     ^H 


CH^ 

RfTücksichtigt  man  jedoch  die  noch  zu  besprechende  Umwandlungs- 

'  von  Stereoisomeren,  und  vergegenwärtigt  man  sich»  daß  die 

iien    die    zu   Ringspaltungen    führen,    in    den    meisten   Fällen 

I  ^Jcmhch  energischer  Natur  sind,   so  darl*  nie  außer  Betracht  gelassen 

*mlen,   daii   die  Ringspaltung  von   stereomeren   Umwandlungen   be- 

?li?it(il  sein  kann.    Immerhin  kennt  mnu  eine  ganze  Reihe  von  Fällen, 

^^ö  denen    ihirch   Ai>bau    ringförmig  konstituierter   Verbindungen    die 

"^alfifjoiden  Formen  erhalten  wurden.    Da  die  Ringsprengung  in  der 

irch  oxydierende  Reagenzien  erfolgt,  so  sind  die  entstehenden 

L'  meistens  Säuren. 

DalS  die   oben   erwähnte,   aus  Benzol   entstehende  Trichloracetyl- 

^krylööare    malelnoide   Konfiguration    besitzt,    ergibt  sich   aus   ihrem 

l^bbau;  sie  geht  unter  Abspaltung  von  Chloroform  in  Male'i'nsilure  Qber: 

ClgCCO-C-H  HOOC^C-H 

II         -h  H,0  =  HCCI, -H  II      . 

HOOC-C-H  HOOC-C-H 

'  '       mAgen  noch  die  folgenden,  zum  Teil  von 

stellten,  Erwähnung  finden:  Chlor  erzeugt 

MtLLRß  o.  h\  Ki^KELr:^,  Berl.  Ber.  22,  1705  (lö8Ü). 
.rufMiriß  ilfsr  «icreoeheMiie,  S.  6S)  (1893). 
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(laß  diejenigen  Säure 
genetischer  Bezioliip 
Stellung  enthaltcML 
konstituierten  Anlr 
Wasseranlageruiiu 
die  Cisfornien  sii- 
dieser  aus  den  .\ 
man  die  ihrkoni: 
Formen'^  genau 
isomer,  und  w« 
unter  eine  Tn. 
oxylgruppen ) 
Für  di<'   ■ 


Cisfo: 

0(1« 

Füi- 
mungen 
Grundiji'. 
isomon*: 
saniuKM 
Von  i- 
Anlivd' 


Wim 


I!r 


CO""- 


Mail. 

Dil.r 
Cilr 
Clil- 
Br.. 

Tr 

I>i 

(■; 


r.r-.-i  Verwandlung  ^^^^e^ 
^.,  ^-auie  Aethanverbindii'^^ 
.'^  Sciüenstoffatomen. 

,'  ::nii(    koii.stituiorter    ^  ^*'^^j 

■.lalioh  durrii  den  Naclnvel^- 

.-•„iktive.  die  Transvt»rl)indii''-^ 

Aa>  bei  den  Hexahydroiital^»^ 

.  .:rdo.     Diese  Art  der  Kontign 

>.MUoron,  weil  die  Aetliylenkolil 

.inmoglich. 

■■;:■   aber   doch   Ijcstininite   andc 

V.::   asymmetrisciien    Koldcnstoff 

■  ■:•  nach   der   vorher^^elionden   ] 

•;.er  Yollkomnion  unabhäui^igon  K 

^:uoren  folgenden  Formeln  cnt.si 
a         b 
/        / 


und 


C     -C 

/        / 
b  a 


•  »•' 


..-:::olnon  (Iruppen  in  einer  zur  Eb 
V  v::o  angeordnet  denken,  so  wird  der 
".-    -idunir^  nach  folgender  (lleichung: 

^•.a/i'f  -r-X,  =  (\aäiK.Xg, 
... .  der  für  die  Doppclbindungen  charakteri 
'"i,';^  Jor   Weise    erfolgen   können,    daß    \\\ 
\    oluThalb   oder    unterhalb    der    ursi)r(i 
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5l«ne  zu  stehen  küiumeu,  was  rlurch  folgende  Symbole  wiedergegeben 


a         a 
/       / 

/      / 

b        b 

I 

a         h 

/       / 
C— C 

/      / 

b        a 

II 


+  X.= 


X, 


X    a  X    a 

/      / 

b       b 

la 
X    a  X    b 

/  / 

b        a 
IIa 


und        C C 

b    Xh    X 
Ib 

a        b 
/       / 
und        C C 

/  I    /l      • 
b    X  a    X 

IIb 


fliesen  repräsentieren  aber  die  beiden  ersten,  aus  I  entstandenen 
Formeln,  la  und  Ih,  eine  identische,  intramolekular  inaktive  Form, 
leil  sie  Kombinationen  von  zwei  gleichen,  entgegengesetzt  asym- 
feetrischen  Kohlenstoffatomen  sind. 

Die  Formeln  IIa  und  IIb,  aus  11  eutstanden,  sind  Kombinationen 
OD  zwei  in  gleichem  Sinne  asymmetrischen  Koblenstotlatomen  und 
Bellen  somit  optische  Antipoden  dar. 

Da  nun  in  den  Reaktionsbediu^urigei]  kein  Grund  zur  Bevorzugung 
iKnor  \\^x  Möglichkeiten  IIa  und  IIb   enthalten    ist,    so  wird   die  An- 
fler  beiden  X  ein  äquimolekulares  tiemisch  von  rechtsasjm- 
ti   und   linksasymmetriftchen   Molekülen   ergeben»    d,  h,    eine 
ennsehe  Verbindung, 

^Wir  haben   somit  als  Grundlage   einer  neuen  Methode  der  Kon- 
tionsbestimmung   den    Satz:    Bei    Aubxgerung    von    X^    an    die 
hrm  einer  symmetrisch  konstituierten  Aethylenverbindung: 

Rv  .R 

Bt^teht  eine  intramolekular  inaktive  Verbindung: 

Rv  /R 

x/       \x 

^i  der  Anlagerung   an   die  Transform   bildet  sich  die  entsprechende 

emische  Verbindung.     Dieser  Satz  ist   aber   nur  dann   gültig   und 

aim   nur    dann    als    Grundlage    für    die    Koutigurationsbestimmung 

iieneu,  wenn  vorausgesetzt  werden  darf,  rlaß  sich  die  beiden  X  stets 

i  <ler  vorausgesetzten  Weise  anlagern.    Ist  dies  nicht  der  Fall,  sondern 

^olgt  die  Anlagerung  auch  so,  daß  beim  Adiiitiousvorgang  das  eine 

oberhalb,   das  andere   unterhalb  der    ursprünglichen  Molekölebene 

stehen  kommt,  so  wird   die   Natur   der  gebildeten  Produkte    über 

Be  Konfiguration    der  Ausgangsprodukte   kein    Urteil   erlauben.     Im 

/  zur  normalen,  als  ,,Cisanlagerung''  zu  bezeiclinenden  Addition, 

w   den   zuletzt  erläuterten   anormalen   Additionsvorgaug   als 

Anlagerung''  hezeichnen.    Die  Möglichkeit  einer  ^anormalen""  An- 

itng  ist  bis  jetzt  allgemein  zu  wenig  gewürdigt  worden;  die  Tat- 

^'ben  zwingen  aber  dazu,  diese  Möglichkeit  eingehend  zu  diskutieren, 

i-tin  man  nicht,  theoretischen  Voraussetzungen  zuliebe,  die  zahlreichen, 


m^ 


^V4  Konfigiirationsbestimmungen. 

>oa    A.  Michael  beobachteten,  anormal  verlaufenden  Anlagerung  s- 
tvA-ktioiieu  einfach  ignorieren  will. 

Oor  Annahme  solcher  ^Transanlagerungen'^  können  die  auf  Grund 
dct    \  orstollung  von  Valenzeinzelkräften  entwickelten  Konfiguration s- 
loMuclu  Oller  besser  Kontigurationsmodelle  der  Aethylenverbindunge^ 
»lu-ht    vHler    ilocli    nur    unter   Herbeiziehung   neuer   Hülfshjrpotiieseii 
^ouvhi  werden.    Dadurch  verlieren  sie  aber  gerade  den  Inhalt,  4«^      \ 
MO   ihren  Wert   verdanken,   nämlich  den,  ein  einheitliches  Bild    der      j 
luiNiiehliihen  Nerhältnisse  zu  geben.     Ihrer  Aufgabe  genügen  sie  ^^^ 
iiuhi.  und  ila  sieh  aus  ihnen  ganz  unrichtige  Vorstellungen  über  c3c^ 
vMienu^mus    der  Aethylenverbindungen  ableiten,   so  haben  sie  ni — ^^ 
iiui   keinen  Nutzen,  sondern  müssen  geradezu  schädlich  wirken. 

An  Kv>ntigurationsbestimmungen  werden  wir  nur  Reaktionen  her  — ^\ 
Mehen    dürfen,    die    der   aufgestellten    Bedingung   der    „Cisadditic^»«^'* 
v;vMii^eu,     Kine  solche  Reaktion  scheint  die  Oxydation  der  Aethyl  -Ä^U" 
\orbuulun^en  zu  sein;  Maleinsäure  wird  durch  Permangat  vollkoma^craien 
v;laii    /M   inaktiver  Weinsäure,  Fumarsäure  zu  Traubensäure  oxydi«»  -^^J^ 

l>iose   in»  (legensatz  zu  anderen  Additionsreaktionen  auffallend  e ^cin- 

heitlieh  verlaufenden  Oxydationen  können  somit  zur  Konfiguratio^siDns- 
boNtiuiniuuK  verwendet  werden,  und  es  ist  deshalb  sehr  wichtig,  C9^  ^^^^ 
xjo  /M  denselben  Kontigurationsformeln  führen,  zu  denen  man  i  ^^^ 
viiuiul  der  j^enetischen  Beziehungen  von  Maleinsäure  zu  ihrem  Ä»— ^D" 
hulrid  ^elan^^t  ist.  Aus  der  Bildung  von  inaktiver  Weinsäure  s^-  ^V^ 
MaliMiisiiure    erj^nbr    sich    die    Cisstellung    der    Carboxylgruppen  'ß 

die.^er   und   aus   der  Bildung  von  Traubensäure  aus  Fumarsäure  die 

l»i^^l^'^tellu^J^  der  ('arboxylgruppen  in  der  letzteren.  Wenn  die  ^^^^' 
dnu»u  \on  /Nvei  Hydroxylgruppen  im  Gegensatz  zu  den  noch  zu  F  ^^ 
it.i.liienden  Anlagerungen  von  Halogenen  u.  s.  w.  normal  verläuft,  ^^ 

l'vMuhi  dies  vielleicht  darauf,  daß  sich  bei  diesen  Oxydationsprozes^3=  s®° 
»uM'.i    dnn-h    Anlagerung   eines  Atoms    Sauerstoff  ein    Oxyd  bildP-^®^» 
wx^Uhev  m  /.weiter  Heaktionsjdiase  eine  Hydratation  erleidet: 

V  U  KOOll  .CH.COOH  HOCH-COOH   ^ 


1    0  =    0(  +H.0=  I 

^CH.COOH  "  HOCH- 


M  rooll  ^CH.COOH  HOCH. COOK 

IMn^    \nla^erung  <les  einzelnen  zweiwertigen  Sauerstoffatoms  m-^^" 
M\xMul«v'oi»eise   eine  Cisaddition   sein,   d.  h.  es  muß  die  Auflösu    ^^*" 
l\»i»l»ell»indiiu^^  in  der  gewünschten  normalen  Weise  erfolgen. 


\  .  -.xn  ihM'h  konstatiert,  daß  die  soeben  entwickelte,  auf  m^-^^  \ 
\\^\Av•\^^\  \\^\\  opiiscil-isonieren  Dihydroxylverbindungen  (Meso-  u::  -^JJ-, 
^o^e^n^^MueIO  beruhende  Methode  der  Kontigurationsbestimmung  \j0  ^^ 
s*r\  \\\\\  bei  «ler  Kiiuiar-  und  Maleinsäure  Anwendung  gefunden  h»  -^^ 
v\o  V\\y\  jber  M»lir  wohl  da/u  l)erufon   sein,   als  maßgebende  Grun-^^^^^" 


wA^  \\\\   du*  Konligurationsbestimmung  von  Verbindungen  zu  dien^^^°' 
,\»e   »uldiu:    'lud    .Vnhydride   zu   bilden,    und   deren   Konfiguration^  -^^" 
i^he»   ui^rl»  der  zuerst  beschriebenen  Methode  nicht  bestimmt  werd^  ^^!^ 
\^^^\\w\\      I»  ähulirher  Weise,   wie  die   Oxydation,   hat   man   auch  (ti^'^ 
\ul»*;tMunj:    \on   Halogenen   zu  Kontigurationsbestimmungen   zu   v^^^^' 
wenden  »leMU'hl.     Hiese  gibt  jedoch  in  den  meisten  Fällen  unsiche^^  ^^ 
Kos\iU.He.  \>tMl  sieh  nur  selten  einheitliche  Anlagerungsprodukte  bilde^^' 
Wii'-  aut  t'olgenile  Trsaehen  zurückzuführen  ist: 

\\  |>ie  Halogene  zeigen  oft  die  Eigenschaft,  labile  Isomere  d^^ 
Vellivionreihe   in   die  stabilen  überzuführen.    Infolgedessen  kann   iß       i 


ill     Atjtiliäii>  "i  ..liin.iil^ 


PBieii  Filllnn,  bevor  die  erwartete  Arilui^eriuij^sreaktiou  stattgefunden 
int.  zum  Teil  eine  stereomere  ümwaudhin^  eingetreten  sein,  so  daß 
Ich  die  Ilalofienanlagerung  auch  am  Umwandlungsprodukt  vollzieht; 
Iah  Endprodukt  wird  daher  nur  noch  zum  Teil  zum  Ausgangskörper, 
Ulm  Teil  aber  auch  zu  dem  durch  Umlagenmg  gebihleten  Stereo- 
pomercn  in  direkter  genetischer  Bezieluing  stehen. 
I  2)  Auch  dann,  wenn  sich  durch  uorniale  Halogenanlagerung  zu* 
fcächst  das  erwartete  Additiou&]*rodukt  gebihlet  hat,  wird  dieses,  wenn 
th  Winnie  beständig  ist,  durch  lluiwandlungen  nach  Art  der  Auto- 
f  ueu  in  die  stabile  Form  des  Anlagerungsprodukte»  über* 

--  .  ■  ■     '^n. 

:->)  Ks  kann  euilUch,  worauf  oben  schon  hingewiesen  wurde,  der 
Fall  eintreten,  daß  die  Additionsreaktion  nicht  normal  verläuft,  d.  1l 
llicht  Cis-.  sondern  Transanlagerung  statttiudet.  Dieser  Verlauf  der 
^ V  ■  ii  ist  sogar,  wenn  wir  sterische  Vorstellungen  zunächst  außer 
t  hissen,  theoretisch  in  allen  den  Fallen  vorauszusehen,  in  denen 

ije  liauskontiCTratiouen  unbeständiger  sind  als  die  Ciskonhguratiouen, 
keil  man  bekanntlich  allgemein  beobachtet,  daß  sich  bei  chcmischeu 
Reaktionen  in  erster  Linie  die  weniger  bestandigen  Formen  bilden, 
t^amit  stimmt  denn  auch  überein,  daß,  wie  wir  bei  der  Besprechung  der 
ETmwandlungen  geometrischer  Isomeren  zeigen  werden,  die  meisten  An- 
■nrungen  von  Halogenen  tatsachlich  Transanlageruugen  sein  müssen* 
^■]>as  Mitgeteilte  genüge  vorlaufig  um  zu  zeigen,  daß  die  Schlüsse, 
^Hian  vielfach  aus  solclu^Ji  Additionsreaktioneu  gezogen  hat,  nichts 
HFger  als  gut  begründet  sind. 

r  Aber  auch  dann,  wenn  die  Anlagerung  in  normaler  Weise  ver- 
luft.  ist  die  Entscheidung,  welche  der  Anlagerungsprodukte  intra- 
polekülar  inaktiv  und  welche  racemisch  inaktiv  sind,  sehr  umständlich, 
lenn  die  Trennung  in  die  aktiven  Verbindungen  ist  unter  Umständen 
bit  grollen  Schwierigkeiten  verbunden  oder  überhaupt  undurchführbar. 
Es  wäre  deshalb  wünschenswert,  wenn  diese  Unterscheidung  auf 
p-üdere  Weise  ermöglicht  würde.  Dies  könnte  vielleicht  durch  Be- 
^tiiumung  der  Lösungsw^ärmen  gesclieiieu*  Die  Mesow^einsäure  hat 
pine  Losungswärrae  von  —  H  Kal„  die  Traubensäure  eine  solche  von 
r^o  Kai,  Wenn  es  sich  nun  herausstellte,  daß  die  raceraischen  Ver- 
binriungen  allgemein  eine  größere  negative  Lösungswärme  zeigen 
fc|;  die  intramolekular  inaktiven  Formen,  so  wäie  damit  ein  einfaches 
■itol  gefunden,  um  sich  schnell  über  die  Natur  solcher  Anlagerungs- 
^■Di^kt^  zu  orientieren, 

^■Die  theoretisch,  auf  Grund  der  üblichen  Valenzvorstellungen  zu 
PKrtendcn  genetischen  Beziehungen  zwischen  fumaroiden  Aethylen- 
pöqiern  und  Racematen  einerseits,  zwischen  maleinoiden  Aethylen- 
k^>r|n!ni  und  Mesofonnen  andererseits  hat  mau  aucJi  in  der  Weise 
Fur  KontiLnirationsbeBtimmung  zu  verwenden  gesucht,  daß  man 
t^  '  '  '  *  ,,jr  j^.|^  lieiden  X-Radikale  aus  Aethanverbindungen: 
^  -R,  zu  den  Aethylenisomeren  zurückzugehmgen  suchte, 

Wämt  man  nach  <len  schoraatischen  Entwickelungen  aus  den  Tetraeder- 
^H^ln  erwartete,  daß  aus  den  Kaccmformen  die  fumaroiden,  aus  den 
^Bfonuen  die  maleTnuiden  Isomeren  entstehen  wurden.  Aus  isomeren 
^Bftn Verbindungen  mit  zwei  verschiedenen  asymmetrischen  Kohlen- 
^Htomen.  die  somit  der  Formel  R,— ^CHX— CHX— R  entsprechen, 
P^Tn  an   durch  Abspaltung   der  beiden   X  geonietrisch-isomere 

[AetL  i^er  zu   erhalten.    Doch  hat  das  Experiment  keine  dieser 
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Folgerungen  bestätigt,  denn  A.  Michael  \)  drückt  das  Resultat  seioer 
diesbezüglichen  Untersuchungen  in  dem  Satze  aus:  ^Bei  der  Halogen* 
entziehung  aus  den  beiden  Modifikationen  einer  gesättigten  Dihalogen- 
säure  oder  deren  Ester  entsteht  allein  (sollte  richtiger  heißen;  entsteht 
in  der  Hauptniengo)  die  schwerer  schmelzbare  funiaroide  Moditikatioa 
der  entsprechenden  Säure  resp.  deren  Ester."  Dieser  Satz  stützt  sich 
auf  Versuche,  die  von  A.  Michael  und  Schultheös^)  mit  den  beiden 
Dibrombernsteiusäureestern  und  mit  den  Citra-  und  Isodibrombrenz- 
weinsäureesteru ,  von  C.  Liebermann  ^)  mit  den  Dibromzimt-  und 
Dibromallo/jmtsäureestern  ausgeführt  wurden.  Bei  letzterem  \^ ersuche 
entstand  immerhin  auch  etwas  AUozimtsäureester»  etwa  ein  Teil  auf 
zehn  Teile  Zimtsäureester. 

c)  Eonfii^iratioiisbestimmung  auf  Grund  der  BessiehuDgen  von 
Aethylenkörpem  zn  Acetylenkörpem. 

L  Entstehung  von  Aethylenverbindungen  aus  Acet yle li- 
ve r  bin  düngen. 

Diese  Methode  bedient  sich  almlicher  Gesichtspunkte,  wie  sie 
für  den  Uebergang  von  Aethylen-  in  Aethanverbindungen  entwickelt 
wurden.    Es  wird  vorausgesetzt,  daß  die  nach  folgendem  Schema: 


H 


C 


H--C— X 

H— C-X 


H 


I 


erfolgende  Anlagerung  von  X,  (oder  HX)  an  Acetylenkörper  normal 
erfolge,  d*  h.  dali  sieh  die  beiden  X  auf  derselben  Seite  der  Ver- 
biüdungsachse  beider  KohlenstotTatome  addieren  und  daß  infolgedessen 
nur   plansymmetrisch    konfigurierte   Aethylenverbindungen    entstehen» 

Diese  Voraussetzung,  die  im  Lichte  der  üblichen  Valenzvor- 
stellungen wahrscheinlich  erscheinen  mag,  entbehrt  aber,  im  wesent- 
lichen aus  den  schon  im  vorigen  Kapitel  erörterten,  für  den  Ueber- 
gang von  Aethylen-  in  Aethanverbindungen  maßgebenden  Gründen^ 
jeglicher  sicheren  Begründung  und  wird  durch  die  Tatsachen  io  zahl- 
reichen Fallen  widerlegt. 

Man  kann  sich  aber  die  Anlagerung  sehr  wohl  auch  so  denken« 
daß  transkontigurierte  Moleküle  entstehen,  denn  einer  solchen  An- 
nahme stehen  nur  die  nach  dem  gewöhnlichen  Valenzschema  ent- 
wickelten Formeln  entgegen,  während,  wie  schon  erwähnt,  bei  freierer 
Auffassung  der  Verhältnisse,  man  die  Transanlagerung  mindestens 
dann  immer  als  möglich,  wenn  anch  nicht  als  notwendig  bezeichnen 
wird,  wenn  von  den  beiden  isomeren  Anlagerungsprodukten  die  Irans» 
kontigurierten  die  weniger  stabilen  sind.  Welche  Anlagerungsart  in 
.den  einzelnen  Fällen  eintreten  wird  oder,  wenn  beide  erbdgcn,  vor- 
'wiegen  wird,  mnß  von  der  Natur  der  die  Anlagerungskomponenten 
aufnehmenden  Acetylenverbindung  abhängen. 

n  J.  pr.  h2, 

3)  BerL  Ber.  :u,  iiw  (iblU). 


Jmnd  der  Bezielinngen  von  Aethylen-  zu  Äcetyleukörpem*   2(*7 


Wir  ,^ehen   uns  infolgedessen   gezwungen,   alle   diejenigen   Kon- 
it;An<fnrnieln,  die  auf  (irund  rler  ohne  experimentelle  Beweise  an* 
[I  len  Ci  San  lagerang  von  X^  (oder  HX)  an  Acetylenk»trper  ab- 

I  svurden,  als  zwoifeihaft  zu  l»ezeichnen.  Zu  dieser  urigüiistigeu 
hing  des  Wertes  tler  erwähnten  Methode  tragen  auch  wesentlich 
'jdirungeu  bei.  welche  bei  Anlageruugsreaktionen,  bei  denen  die 
irationen  der  entstehenden  Produkte  nach  anderen  Methoden 
'her  bestininit  werden  können,  gemacht  wurden.  Es  hat  sich  gezeigt, 
.ß  seihst  durch  Zuziehung  der  verschiedensten  Hülfshypothesen  eine 
Übereinstimmung  zwischen  den  theoretischen  Erwartungen  und  den 
perinientellen  Befunden  unmöglich  ist.  Dies  soll  nur  an  wenigen 
pielen  entwickelt  werden.  1)  Acetyleiidikarbonsäure  gibt  beim  fünf- 
jHf^en  Stehen  mit  10  7o  Bromwasserstotl'säure,  bei  gewöhnlicher  Teni- 
rutur  Bronifuniarsüure,  unter  Bedingungen,  unter  denen  sich  Brom- 
lalelfnsiture  nicht  in  Bronifumarsäure  umwandelt.  2)  Balzsäure,  15  bis 
)  Vu»  lagert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  Acetylendikarbon- 
ure  unter  Bildung  von  Chlorfumarsiiure  an,  während  fertig  gebildete 
aleinsäure  mit  HCl,  bei  gewohnlicher  Temperatur,  nicht  in  Chlor- 
äure  übergeführt  werden  kann.  3)  Bei  der  Anlagerung  von  Brom- 
Lcetylendikarhonsäure  in  wässeriger  Lösung,  unter  Bedingungen 
iter  denen  die  Anlagerung  möglichst  glatt  erfolgt,  bildet  sich  ein 
temi&ch  von  30  ^%  DilirommaleTn-  und  etwa  70  ^)\^  Dibronifumarsäure. 
myleDdikarbonsäureester  gibt,  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff- 
mg  unter  Abkühlung  und  im  Sonnenlichte  stehend,  72 — 75  % 
fumarsäureester  und  nur  25—27  %  DihroramaleTnsäureester* 
WiSLiCENUs  machte  zur  Erklärung  der  erwähnten  Bihlung  von 
-üure  die  Annahme,  daß  diese  Verbindung  nicht  als 
iktionsprotiukt  anzusehen  sei,  sondern  infolge  von  üm- 
geji  und  komplizierten  Reaktionen  entstehe.  Wegen  der 
igkeit,  die  diesem  Beispiel  zukommt,  denn  es  hat  in  d^r  Dis- 
t^ion  zwischen  .L  Wislicenus  und  A.  Michael  als  Streifobjekt 
dient,  sei  es  im  folgenden  eingehender  besprochen.  Nach  J.  Wisli- 
Kvs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetjlendikarbon* 
(IT?  zunächst  stets  Bromwasserstofl',  wobei  gleichzeitig  Zersetzung, 
ilrlung  von  Oxalsäure  u.  s.  w.  beobachtet  wird.  Dieser  Brom- 
*is»erstot1'  kann  sieh  dann,  nach  der  Annahme  von  J.  Wiblicenüs, 
Acetylendikarbonsäure  anlagern  unter  Bildung  von  Monobrom- 
Jein&äure,  die  noch  ein  zweites  Molekül  Broniwasserstoff  *)  unter 
Wung  unsymmetrischer  Dibrombcrnsteinsäure  aufnehmen  kann,  und 
Diiirombernsteinsäure  soll  unter  den  Reaktionsbe{lingungen  durch 
fBr-Verlust  in  Bronifumarsäure  übergehen.  Sowohl  Bronifumarsäure 
iiuch  Brommalenisäure  können  nach  der  Annahme  von  J.  Wisli- 
xrö,  durch  Addition  von  Brom  und  Abspaltung  von  Bromwasser- 
ff»  in  Dibrorafumarsäure  tibergehen: 

CvBr     j^^^     HOOC  C   Br,  HOOC-CBr  HOCKJCBr, 


^u 


HOOCC-Br 


HOOC?  ■  CBr, 

BrHC'^OOH 


Bf  0  •  COOH 

Dibromfuranrenure  Tri  broin  bernsteinsaure» 

IT  WiöUCENVS,  Ueber  die  räamliche  Lagerung,  ö.  33, 
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Auch  auf  einem  zweiten  Wege  soll  nach  der  Annahme  voi 
J.  WiSLiCENus  Dibromfumarsäure  entstehen,  wie  durch  folgend« 
Formeln  genügend  erläutert  wird: 


COOH 


h 


+  Br, 


:00H 


COOH  Br 

A 

CHOO  Br 
Dibrommai^sfiure 


HOOC/ 


+  Br,      ^ 


+  HBr    -* 


HOOCv 

XJ-Br, 

HOOC/  "    * 
HOOGv/H 


HOOc/ 


C— Br, 


Br-C-COOfl 
HOOC— C-Br 

Br-O-COOH 

HOOC-C-Br 
Dibromfumars^*^ 


Es  wird  also  hier  die  intermediäre  Bildung  von  Tri-  und  Tetrabröin- 
bernsteinsäure  angenommen. 

Alle  diese  Erklärungen  sind  aber  unhaltbar,  wie  die  Versuche  ^^^. 
A.  Michael*)  gezeigt  haben,  denn  Brommaleünsäure  geht  auch  "®^ 
wochenlangem  Stehen  mit  10  7o  Bromwasserstoflfsäure  nicht  in  Br^^®' 
fumarsäure  über;  ferner  wird  bei  der  Einwirkung  von  HBr  ^^ 
Acetylendikarbonsäure  nicht  BrommaleKnsäure,  wie  J.  Wislice^^^^ 
annimmt,  sondern  nur  Bromfumarsäure  gebildet,  und  endlich  1^" 
Tribrombernsteinsäure  durch  Verlust  von  Bromwasserstoff  ein  ^^ 
menge  von  Verbindungen,  das  zwar  Dibrommaleinsäure,  aber  k^^^^ 
Dibromfumarsäure  enthält;  die  Abspaltung  von  HBr  erfolgt  übri^^^ 
erst  unter  dem  Einfluß  von  wässerigem  Alkali,  während  unter  ^^ 
])ei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetylendikarbonsäure  herrschen-^^^ 
Bedingungen  die  Tribrombernsteinsäure  vollständig  stabil  ist 

Das  Mitgeteilte  läßt  erkennen,  daß  die  von  J.  Wislicenus  ' 
das  Auftreten  der  sogenannten  anormalen  Reaktionsprodukte  ^^^^ 
geschlagenen  Erklärungen  durch  die  experimentellen  Tatsachen 
keiner  Weise  unterstützt  werden.  Daß  Aehnliches  für  die  bei  analo  j^ 
Fällen  aufgestellten  Erklärungen  gelten  wird,  ist  sehr  wahrscheinL  ^^ 
und  es  erscheint  deshalb  ratsam,  vorderhand  wenigstens,  den  * 
dieser  Basis  durchgeführten  Konfigurationsbestimmungen  mit  ^^ 
nötigen  Vorsiclit  zu  begegnen.  Es  sprechen  übrigens  in  einzeL:^^^ 
Fällen  auch  die  Schmelzpunktsverhältnisse  gegen  die  auf  Grund  sol(^*^^ 
Beziehungen  aufgestellten  Konfigurationen.  Man  kennt  z.  B.  ^^^^ 
Tolandichlorüre : 


Cl 


\r.^r.y 


/ 


C=C 


\ 


Cl 


ll  Journ.  pr.  i6,  210  (1892). 


üB^oSr  Beziebiiogen  von  Aeth^'lön-  seh  Acetyleokörperu.    2W 


OD  (IcüCD  «las  aus  Toliiii  durch  Addition  von  Chlor  entstehende!,  bei 
4:1**  schmelzende,  von  J,  Wislicenus  als  das  |.il  an  symmetrische  auf- 
pfafit  wird :  das  zweite,  aus  Tolantetracbh>rid  durch  Entzug  von  zwei 
Chlorutomen  in  der  Hauptuienge  sich  bildt^nde.  bei  iMi^  schmelzende, 
irbllt  dann  die  axialsyminetrische  Formel  IL 


II 
CcH,-'C--Cl 

I 


CeHß-C-^Cl 

63  <» 

II 


'    kommt  der  Cisverbiudung  der  höhere  Schmelzpunkt  zu: 
öf  ie  «inUide  erscheint  jedoch  eine  i^olcbe  Aouahme  bei  diesen 

^erhifidun^en  mit  symmetrischer  Struktur  kaum  annehmbar.  Dasselbe 
ölt  für  die  beiden  aus  Tolan  durch  Addition  von  Brom  gewonneneu 
lolandibromüre;  der  hochschmelzeuden  Form  (21X)  2i)b^]  wird  von 
|.  Wislicenus  ebenfalls  die  maleinoide,  der  liefsebmelzenden  (M^^ 
rumaroide  Formel  zugewiesen : 


CeHs— C-Br 

11 
C,H,^C-Br 

201*^205  ö 


C^H,— C-Br 

II 
Br— C— C,H, 
640 


Da   sämtliche   Konfigurationsbestimmungen    in    der  Crotons?iure- 

he  auf  der  Annahme  beruhen,  daß  die  Anlagerung  %^on  Chlorwasser- 

^)ff  an   Tetrolsäure  in   Cisstellung  erfnlge»    so  ergibt   sich,   daß   sie 

iit  der    gleichen    Unsicherheit   behaftet    sind,    wie    die    soeben    be- 

prodicnen. 

Wie  wenig  ilbrigens  die  Tatsachen  ojit  den  theoretischen  Er- 
iirtungen  Qbereinstimmen,  ergibt  sich  daraus,  daß  A.  Michael  als 
r^ebnis  seiner  Untersuchungen  den  Satz  aufstellen  konnte:  Bei  der 
DmaUgen  Addition  von  Brom  zu  einem  Derivat  des  Acetylens.  das 
rch  den  Ersatz  von  dessen  H  durch  negative  Reste  COOH, 
0OC.,Hf,,  U^Hß  gebildet  ist,  entsteht  ein  Gemisch  von  zwei  allo- 
Bmeren  Additionsprodukten;  vorwiegend  wird  aber  die  hrdier  schmel- 
fide,  fumaroide  Modifikation  direkt  gebildet. 

Die  meisten  auf  Grund  der  Bildung  von  Aethylenkörpern  aus 
etylenkorpem  abgeleiteten  Kontigurationsformeln  sind  somit  zweifel- 
et, wodurch  naturlich  die  Möglichkeit,  daß  sie  in  einzelnen  Fällen 
Mi  richtig  sein  können,   nicht  ausgeschlossen  wird.     So  führt  z.  B. 

'  '  ifig  von  Bromwasserstoft  an  Phenylpropiolsäure  zu  einer 
le,   welche   bei   der   Reduktion  Isozimtsäure   liefert»   und 

die  letztere  ist  die  Cisstellung  von  Phenyl  und  Carboxyl  doch 
umerhin  walirscheinlich,  wenn  auch  nicht  bewiesen. 


HOOC-C 


Q,R,-C-ßr 
HOOC-C- H 


PbH.-C-H 
HOOC-C-H 


^Die  auf  Grund  der  Entstehung  von  Aethylenkörpern  aus  Acetylen- 

führten  Konfigurationsbestimmungen  werden  dadurch  noch 
.:,    .au  auch  dann,   wenn  zunächst  einheitliche  Produkte  ent- 

-lu  Wcr»»r,  Kiirc«»  Lelirbticb  der  Stereochcmie.  j4 
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stehen,  durch  weitergehende  Einwirkung  des  Reaktionsmittels  eine 
teilweise  Umlagerung  des  primären  Produktes  vor  sich  gehen  kann, 
so  daß  die  beiden  möglichen  stereoisomeren  Aethylenkörper  neben- 
einander erhalten  werden.  In  solchen  Fällen  wird  man  im  Zweifel 
sein,  welches  der  gebildeten  Stereoisomeren  als  normales,  d.  h.  primär 
entstandenes  Produkt  anzusehen  ist,  ganz  unabhängig  davon,  ob  die 
Kontigurationsformel  dieses  Produktes  sicher  bestimmt  werden  kann 
oder  nicht.  Um  wenigstens  die  Unsicherheit  in  Bezug  auf  das 
als  „normal^  zu  bezeichnende  Anlagerungsprodukt  zu  heben,  hat 
A.  Michael  auf  eine  Regel  hingewiesen,  die  er  „Additions-  und  Ab- 
spaltungsgesetz'' nennt.  Danach  soll  dasjenige  Produkt  das  normale 
sein,  bei  dem  die  Wiederabspaltung  der  Addenden,  unter  Rückbildung 
der  ursprünglichen  Acetylenverbindung,  am  leichtesten  erfolgt.  Die 
Regel  darf  als  wahrscheinlich  bezeichnet  werden,  denn  sie  läßt  sich 
auf  Grund  der  primären  Bildung  labiler  Formen  einigermaßen  voraus- 
sehen. 


2.  Entstehung  von  Acetylenverbindungen  aus 
Aethylen  Verbindungen. 

Diese  Methode  stützt  sich  auf  die  Voraussetzung,  daß  an  die 
AethylenkohlenstoflFatome  gebundene  Gruppen,  die  sich  intramolekular 
näher  stehen,  d.  h.  in  Cisstellung  gebunden  sind,  leichter  miteinander 
austreten  werden  als  räumlich  entfernter  gelagerte,  also  in  Trans- 
stellung gekettete.  Hiernach  soll  von  zwei  Isomeren  ab-C:C-cd 
dasjenige  leichter  nach  folgender  Gleichung  reagieren: 

ab-C  :  C-cd  =  ac  +  b-C  :  C-d, 

welches  die  austretenden  Gruppen  (a  und  c)  in  Cisstellung  enthält. 
Wie  leicht  ersichtlich  ist,  liegt  hier  eine  Uebertragung  der  für 
den  intramolekularen  Ringschluß  festgestellten  Reaktionsverhältnisse 
auf  intramolekulare  Reaktionen  anderer  Art  vor,  deren  Berechtigung 
zuerst  experimentell  bewiesen  werden  muß.  Auf  Grund  solcher 
Ueberlegungen  sind  z.  B.  die  Konfigurationen  folgender  Aethylen 
Verbindungen  abgeleitet  worden.  Brompropylen  vom  Sdp.  63^<* 
wird  durch  alkoholisches  Kali  langsamer  zerlegt  als  das  isomere  vom 
Sdp.  fy{),b.  Dementsprechend  soll  ihm  die  Formel  I,  dem  zweiten 
die  Formel  II  zukommen: 

H      CH,  H      CHg 

\/     ^  \/ 

C  C 

II  II 

c  c 

/\  /\ 

H      Br  Br    H 

I  II 

Aus  ähnlichen  Gründen  sollen  sich  in  dem  leichter  angreifbaren 
Brompseudobutylen  Wasserstoff*  und  Brom  in  Cisstellung  befinden 
und  ebenso  sollen  in  der  Chlorcrotonsäure,  die  schon  bei  70"  durch 
verdünnte  Kalilauge  glatt  in  Tetrolsäure  übergeht,  im  Gegensatz  zur 
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isocrotonsäure,  die  erst  über  KX)'*  in  geringer  Ausbeute  Tetrul- 

liefert,  Brom  und  Wasserstoff  in  Cisstelhinpjr  stehen. 

)nch  uucb  hier  witlersprechen  die  exi>eriineiUellen  Ergebnisi^e 
[k^)raussetzui]g  in  soh^hein  Maüe,  das^  A,  Michael  seine  rliesbezüg- 
Versuchsresiiltate  in  dein  Satze  zuBamiueugefaßr  hat:  ^Voü  zwei 
BoniereQ  a-ji-Dibromäthylenderivaten  geht  die  hoher  schmelzende, 

roide  Form  durch  Broniverlnst  leichter  in  ein  halogenfreies 
^lenderivat  über  als  die  niedriger  &chnielzende  malemoide  Form*", 
^dieser   Satz    stützt    sich   auf   das   Ergebnis,    daß   mit    feuchten 

[lÄnen  das  Brom  aus  der  fumaroiden   Stellung  ile.s  Dibronifuniar- 

Bßters  drei  Mal  so  schnell  herausgeht  al&  aus  der  isomeren  niale'f* 
ftn  *).  Noch  charakteri8tiscber  sind  die  Unterschiede  bei  den 
^halogensuhstitutionsprodukteu,    wie    sich   aus   folgendem   ergibt: 

Brouifumarsäure  war  nach  24  Stunden  achtzehn  Mal  so  viel 
Jr  abgespalten  wie  aus  Broramaleüisäure^  und  ('hlorfunjarsäure  hatte 

48  Stunden  bei  lU**  achtund vierzig  Mal  so  viel  HCl  verloren 
Bhlormalcinsäure. 


Eigenschaften  der  geometrisch-isomeren  Aethylenverbindungen. 

ine  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Isomeren  kann  liier  nur 
rn  in  Frage  kommen,  als  es  sich  ilaium  handelt,  die  Ahhangig- 
Ider  Eigensi^hafton  von  fier  Kontiguratiou  festzustellen.  Da  aber 
meisten  Fällen  die  Kontiguration  noch  nicht  bestimmt  ist,  so 
wir  uns  sehr  oft  damit  begnügen  müssen,  auf  Unterschiede 
Eigenschaften  der  isomeren  Verbindungen  hinzuweisen. 


1.  PhysikaliBche  Eigens cheften, 

a)  Schmel^uiikt. 

)afi  die  Isomeren  verschiedene  Schmelzpunkte  haben,  ergibt  sich 
icr  tabellarischen  Zusammenstellung  zur  Genüge.  Beziehen  wir 
tihmelzpnnkte  auf  die  Konfigurationen,  so  konstatieren  wir,  daß  die 
rmen  tii'fer  schmelzen  als  die  Transfonnen.  Dieser  Satz  bezieht 
bis  jetzt  naturgemäß  nur  auf  die  Dikarhonsäuren  und  iVif*  Cnmar- 
,  deren  Konfigurationen  sicher  erkannt  sind.  Es  darf  aber  er- 
werden,  dali  er  sich  bei  den  anderen  Klassen  von  geometrischen 
jfcren  in  den  meisten  Fallen  wiederfinden  wird  um!  daß  sich  die 
rienisomeren  in  Bezug  auf  diese  Eigenschaft  im  großen  und  ganzen 
Inrch  relative  Asymmetrie  bedingten  Isomeren  an  die  Seite  stellen 

Mese  Schmelzpunktsregelmäßigkeiten  bei  Stereoisomeren  stellen 
Icheinlich  nur  einen  Teil  eines  viel  allgemeineren  Hesetzes  dar,  dem- 

von  isomeren  Verbindungen  die  symmetrischer  gebaute  den 
en  Schmelzpunkt   hat.     Von    diesem  Gesichtspunkte  aus   lassen 

besonderen  die  höheren  Schmelzpunkte  von  Paraisomeren  im 
Bich    zu    dejijenigen    von    Ortboisoraeren    in    Parallele    zu    den 

}unktsverhältnissen  von  Aethylenisomeren  bringen.    Die  Ana- 
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^-  .ucT-Sofa-isomeren  Aethylen verbind iiiigen. 
L^:  Formeln   kann  durch  folgende  Sym 

:-:  II— C— COOH 


::  IIOOC— C— 11 

Snip.  286—287^ 

'H  H— i^"^— COOII 


;   OH  IIOOC-^^-II 

^  sublimiert  unzersetzt. 

^  >:ellt  sich  hiernach  der  Cis-,  die  Parastell 
.  —  .i:i  die  Seite. 

^   '.-"cisrlveit   des   Sciinielzpunktes    von   der  rii 

-    >:ij»peu  in   ziemlich  weiten  (Frenzen   als  ii\ 

"    %;:■.::  sio  unter  Umständen    zur  Orientierung 

i'.oiien.    Man  würde   a])er   sicher  zu  weit  ge 

:.  der  höher  schmelzenden  von  zwei  gcometr 

;:^indangen  die  fumaroide,   der  niedriger  seh 

■  -.ie  Konfiguration   zusprechen  wollte.     Spezie 

■  "Kadikaie  zum  Aufhau  der  Moleküle  dienen, 
.•    :e:i  Schmelzpunkt  nichts  bekannt  ist,  wie  z.  B 
.  -^.l-.iron  u.  s.  w.,   wird   man   eine  Verallgemeine; 
-../..-punkten  abgeleiteten  Folgerungen  möglichst 
V  Wlioiclit  kann  man  in  solchen  Fällen  durch  Zuzicl 

•.v;::;A>ldoriYate    zu   annehmbaren    Schlüssen   gelan 
*::V  Formeln  ersichtlich  ist: 

i-.^"^ -CiL       H.c-  /\— c: 

I       ! 

Parat t)luylsäiire       i>-Chlor-o-t()luylsäurc  o-Chlor-p-ioliivl 
Snip.  17«— 177''  Smp.  130"  Sinp.   1'm'' 

H  .0-C-H  Cl  ~C-CH,  H3C-C-CI 

ii  I.  I 

H-C  -COOH  IT-C    COOH  H-C— OX 

Crotonfläurc  /y-Clilorisoiroton-  /?-ChlortTot<>n 

Snip.  72"  salin-  saun- 

.      ,  vldcitung  führt  somit  für  Croton.säuro,  Isocrotonsäure 
^  -"\-rc  nicht  zu  den  von  J.  AYislicenus    aufgestellten    Ka 
■  .  .  ;  sondern  zu  den  entgegengesetzten. 

b)  Siedepunkt. 

M  .  <icdei>unkt  der  Aethylenisomer(Mi  zeigt  sich  in  ähnlicher  W 
■"  K.mti'niration  abhängig  wie  der  Schmelzi)unkt:  eingehem 
,,;;m-huugtMi  liegen  jedoch  nicht  vor. 

n  iVm.  0.  1897,  II,  207. 
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c)  Löslichkeit. 

In  Bezug  auf  die  Löslichkeit  zeigt  es  sich,  daß  die  höher  schmel- 
nden  Isomeren  in  der  Regel  die  weniger  löslichen  sind.  Hierüber 
bt  folgende  Zusammenstellung  einigen  Aufschluß. 


Name 

Smp. 

LösHchkeit 

Name 

Smp. 

Löslichkeit 

crotonsäure- 

73-74^ 

in  Wasser 

Crotonsaure- 

115« 

1:2000 

iiilid*) 

1  :  1100 

anilid 

)romcroton- 

94« 

leichter  löslich  in 

120« 

schwerer  löslich 

äure*) 

Ligroin 
in  Petroläther 

in  Ligroin 

o-chlortolan- 

129« 

172« 

in  Petroläther 

ichlorid  *) 

leichter  löslich 

schwerer  löslich 

Idnsäure  *) 

130« 

löslich  in  2  Tl. 
Wasser 

Fumarsäure 

200« 

lösl.  in  148,7  Tl. 
Wasser 

Uorzimt- 

110° 

lösl.  in   312  Tl. 

137« 

lösl.  in  4230  Tl. 

iure«^) 

Wasser  von  16« 

Wasser  von  16« 

lüorzimt- 

132,5» 

lösl.  in  2789  Tl. 

142« 

lösL  in  5396  Tl. 

lure*) 

Wasser  von  16« 

Wasser  von  16« 

heoyldinitro- 

105  • 

leichter  löslich 

186« 

schwerer   löslich 

iiyleD«) 

casaures 

33-34« 

in  warm.  Aether 

Brassidin- 

60« 

in    Aether   sehr 

Id^) 

Säure 

löslich 

saures  Blei 

schwer  löslich 

enzoyldiami- 

202» 

ausPhenollösung 

280-290« 

ausPhenollösung 

oäthylen«) 

mit  Aether  nicht 
gefäUt 

mit  Aether  ge- 
fällt 

•aconsäure^ 

91« 

lösl.  in  0,42  Tl. 

Meaacon- 

202« 

in  38  TL  V.  14« 

Wasser  von  15  • 

Bäure 

in  29  Tl.  V.  22? 

hiophenyl- 

157« 

1:  12 

/^•Thiophenyl- 

176« 

1  :50 

rotonsäure^^ 

in  Alkohol 

isocroton- 
säure 

• 

in  kalt  Alkohol 

Als  Ausnahme  von  der  Regel  ist  zu  erwähnen,  daß  die  a-Methyl- 
Chlorcrotonsäure,  Smp.  73  ^  löslicher  sein  soll  als  die  isomere  Ver- 
ndung  vom  Smp.  55®. 


d)  Speziflsches  Gewicht. 

Die  höher  schmelzende  oder  höher  siedende  Verbindung  scheint 
ich  das  höhere  spezifische  Gewicht  zu  besitzen;  die  vorliegenden 
^Stimmungen  sind  aber  wpig  zahlreich. 


^7). 


1)  W.  AUTENKIETH  u.  P.  Spiess,  Berl.  Ber.  34,  189  (1901). 

2)  A.  Pinner,  Berl.  Ber.  28.  1883  (1895). 

3)  F.  Fox,  Berl.  Ber.  26,  655  (1893). 

4)  F.  L.  Lassaigne,   A.   eh.   (2)  11,  93   (1819);  L.  Camus,  Ann.  142,   153 


5)  A.  Michael  u.  H.  Pendleton,  J.  pr.  40,  66  (1889). 

6)  J.  Schmidt,  Berl.  Ber.  34,  619  (1901). 

7)  VAN'T  Hoff-Herrmann,  1877,  24;  J.  Wislicenus,  1887,  47. 

8)  E.  Bamberger  u.  B.  Berle,  Berl.  Ber.  25,  3653  (1892);  Ann.  273,  352 

9)  S.  Baup,  Ann.  81,  97  (1852). 

10)  W.  Autenrieth,  Ann.  254,  217  (1889). 
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Name 

Smp. 

Spez.  Gew. 

Name 

Smp. 

Spei 

Fumarsäure*) 
1,4-Hexadien, 

(Aliylpropenyl)^) 
Dipropenyl  ^ 

Methyläthercumarin- 
sauremethyleater  *) 

286-287° 

Sdp. 

66-72° 

Sdp. 

Sdp. 
293° 

1,625 
0,7207  (0°) 

0,7390  (0°) 

1,1362  (30°) 

Maleinsäure 

130  <» 

SdD. 

64-66  • 

Sdp. 
77-fe° 

Sdp. 
275-276° 

] 
0,711 

0,721 

1,121 

e)  Farbe. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  sind  die  beiden  geometrisch-is( 
Formen  farblos.  Immerhin  sind  einige,  zum  großen  Teil  in  den 
Jahren  aufgefundene  Verbindungen  bekannt,  deren  eine  Fori 
gelbe  Farbe  hat.  Dabei  zeigt  es  sich,  daß  das  Auftreten  des  ge: 
Charakters  immer  bei  der  niedriger  schmelzenden  Form  zu  beol 
ist.  Folgende  Tatsachen  habe  ich  in  der  Literatur  verz< 
gefunden. 


Name 


höher  schmelzeud 


tiefer  schmelzet 


Diäthoxynaphtostilben  ^) 

Benzaldesoxvbenzoin  °) 
Dibenzoylätnylen  ') 

Diphenyldinitroäthylen  ^ 
Piperonylakrylsäuremethyl- 

keton  'O 
a-ßenzal-y-diphenyhtacon- 

säure  *°) 

Dibenzalbernsteinsäure 


weil  labil, 
keinen  Smp. 
101-102° 
134° 

186° 
111° 

267° 
(Anhydrid) 

254° 
(Anhydrid) 


farblose  Na- 
deln 

farblos 

farblose  Na- 
deln 

hellgelb 

fast  weiß 

i  Säure    und 
j  Anhydrid 
!  farblos 
Säure    und 

Anhydrid 

farbfos 


185-186° 

88-89° 
111° 

105-106° 
107° 

218° 
(Anhydrid) 

218» 
I   (Anhydrid 
I        263°) 


gelbe  Ta 

^elbe  Sa 
intensiv 
Nadeln 
dunkler 
gelbe  Ni 

Saure  fft 
Anhyoi 

Säure  ui 
Anhvdi 


f)  Afanitatskonstante. 

Wie  folgende  Uebersicht  zeigt,  erweisen  sich  von  stereoisc 
Säuren  diejenigen  mit  höherem  Schmelz!|)unkte,  bei  Dikarbon 
die  Transformen,  als  die  schwächeren. 


1)  Tanatar,  Tschelebijew,  ;K\  22,  rv49  (1890». 

2)  G.  Grixer,  A.  eh.  (6)  Sß,  S:^")  ilSi>2). 
3»  G.  Grixer.  A.  eh.  ^6)  Ä,  343  (1S92V 

4.  W.  H.  IV.RKix,  J.  1877,  :i»3;  Soc,  3»,  4lXi  ^I^IV 
'))  K.  EiJJS,  J.  pr.  47,  72  {IS^K^X 

Ol  H.  Stobbe  u.  K.  Niepkxzu,  Berl.  Ber.  »4,  :iS$>7  (1901). 
7»  C.  Paal  u.  H.  J^i'HVLZE,  Beri.  Bor.  Ä  3:*V^  Oi>X>>:  S*,  168  (1902) 
8)  J.  Schmidt,  BerL  Bor.  S4,  619  (19l>n. 
9;  F.  Haber,  Berl.  Ber.  24,  tUS  (lÄUk 

10)  H.  ÖTOBBE,  Verhandlungen  der  Gesellschaft  der  Natnrforsdier  und 
München  1899. 


Verbrenn tm^^»-^  Löäuugs-  und  Neutralisationswärme, 


2U 


Nime  der  ßtärkeren 


Bmp. 


Nume  der  f^cli  wachet  eni 
Säure 


Brop. 


K 


ire-) 

-äure ") 

r  »tuusaure  **) 

'  ^llracüfiäiiure*) 


45^      O.OOöOl 

15,5  <»  |o,oo:^i> 

36-37«  10,0156 


50^  • 
120*» 
100- 

665'* 

111  ö 


0,0<>J47 

0A»3 

0;J:i8 

0.158 

0;H40 


Tiglinsnuro 
( Vijtont^äure 

Vllo^äure 

TC'woliii liehe  Säure 
ß  -  ( 'hIorcToton  nü  ure 
a-Broniziuit8*äure 
Aethvlfumarsäure 
«-(^lilorcroronsaure 
Mesaconsäure 


286-287  ^, 

64,5 

72" 

168* 

133' 
lM-^94^^" 

130 
193—195" 

202** 


,0,093 

;0,(XKJ957 

0,00204 

0,013^ 

0.00355 

0,0144 

1,44 

o,oa4 

0,072 
0.079 


g)  VerbrennuBgswärme. 

Soiveit  die  Versuchsdaten  reichen,  haben  die  hoher  schmelzenden 
Isomeren,  gewöhnlich  die  Transformen,  die  kleineren  Verbrennungs- 
^ämien. 


Name 


Smp. 


Verbren  üuugs- 
^värnien 


Smp. 


Verbren  nuiigs 
wärmen 


r^im&T-  und  Malcänr^üure^") 

k*üD-  und  Citracon  säure  ") 
ürfurakrTklÄäuren  **) 

i^litieäufe  und  An  gell  ka- 

iidinaAure  nnd  Oelaäure'^) 


28n-287" 
202  *• 
141» 

64,5«* 

51-52» 


31li;278  Kai. 
479,060     „ 
7573 

026,6 
26643 


i:30" 

103« 
(83-87'} 
45-45^« 

140 


326,9      Kai. 
483^22     ,, 
761,0 

635,1         „ 

2682.0 


b)  IfösuQgswärme. 


Name                Smp.        1/Ö!*iing«wärme ' 

Name 

Smp.    !  Disuii^-Hwiirme 

^'imar*§ure'*i     1206-287  "1    —5,901  Kai. 
^^acoD*äure'*)':     202^        —5,493     „ 

Maleinsäure 
Citmconsäure 

im* 

91  <» 

-4,438  KaU 
—  V93     ., 

^my 


1)  W-  üfiTWALü,  Ph.  Ck  ä.  380  (1889);   F,  L.  KonnUGHT,  Ann.  18,  370 


2)  W 

:j)  w 

1       8)  W. 
L     ö)  w 

ITio»  w 

.  Ootwald»  Ph.  CL  3.  242  (INSHl 
,  Oti^'ALd,  Ph.  Ch,  a,  241  (1889). 
.  Ohtwald,  Ph.  Ch.  8,  278  (1889);  B,  Bade»,  Ph,  üb. «,  315  (1890);  W. 

BctI.  Ber  *U,  lirKl  (1891). 
.  Ostwald,  Ph.  Ch.  ?J,  245  (18-49). 
.  Ostwald,  Ph.  Ch.  3,  276  dS.s'.^u 

Walhen,  Ph,  Ch.  8.  495  (1 
,  (iBTWALD,  Pk  Ch.  3,  244  ( 
.  O&rWALD,   Ph-  Ch.  S,  382  Uötüi);   F.  L,  Koktrtght,  Ann.  18,   370 

.  LococriyiNE,  A.  vlu  (0)  23>  180,  189  Ü^3);  F.  Stohmai^,  Ph.  Ch,  10, 

.  LououiMKE,  A.  ch*  (ü)  2S,  194  flH93);  F»  Stohmakn,  Ph.  Ch.  10,  417 

^"^HMAXN,  Berl.  Ber-  2N.  134  (1895). 
IM  ANN.  Ph.  Ch,  10,  416  OS92l 
1    u.  E,  Wernfji.  null.  4T.  158,  159  (1887). 
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Clieimsclie  Eigen  scbaften. 


l^aröc 


Smp. 


i)  Neutralisationswärme. 

TS 


Name 


ßmp. 


I  NeutralliiatioD»* 
wärnie 


Mesaconsäure  ^) 
Fumarsäure^) 


202°     I 
.>8«— 287» 


27,267  KaJ. 
26.597     ., 


Citraconfiäure, 
Maleinfiäuje 


91« 
130« 


27,023  KäL 
2ß,G20     „ 


2.  Physiologische  Eigenschaften. 

Es  siud  bis  jetzt  üur  weaige  geometrische  Isomere  auf  ihre 
physiologische  Wirksamkeit  untersucht  worden;  ich  habe  darüber  nur 
folgende  Angaben  gefundeu,  Funiar-  und  Maleinsäure  unterscheiden 
sich  durch  ihre  Giftwirkung.  1,94  g  Maleinsäure  pro  1  kg  Kürper- 
gewicht tötet  einen  Hund  sehr  schnell ;  Fumarsäure  wirkt  in  gleirJier 
Dosis  nicht  giftig.  Auf  den  gleichen  Unterschied  ist  auch  das  ver- 
schiedene Verhalten  gegenüber  Peuidllium  glaucum  zurückzuführen- 
In  Lösungen  von  Maleiusäure  entwickelt  sich  der  Pilz  nicht  oder  sehr 
langsam,  dagegen  wächst  er  sehr  gut  in  Fumarsäurelösungen. 

Interessant  ist  auch  folgende  Tatsache:  Der  Benzjl-ß-amidocroton* 
Säureester  vom  Smp.  79— 80^  ist  vollkommen  geschmacklos;  die  zweite 
Modifikation  vom  Smp.  21—21,5''  hat  dagegen  einen  intensiv  süfieu« 
gleichzeitig  pfefferartigen  Geschmack. 

3.  Chemische  Eigenschaften. 

Stereoisomere  zeigen  in  sehr  vielen  Fällen  Unterschiede  in  ihrem 
chemischen  Verhalten ;  z.  B. 

a)  In  der  Fähigkeit  zur  Bildung  ringgescblossener 
Verbindungen.  Auf  diesen  Unterschied,  der  sich  in  der  Weise 
zeigt,  daß  Cisdikarbonsäuren  innere  Anhydride  bilden  und  Cisortho» 
cumarsäuren  in  Laktone  tibergehen,  während  die  Transverbindungen 
diese  Reaktionen  nur  dann  zeigen,  wenn  sie  sich  intermediär  in  die 
Cisformen  umwandeln,  ist  früher  bei  den  Konfiguratiousbestimmungen 
schon  hingewiesen  worden.  Er  ist  für  die  isomeren  Verbindungen 
außerordentlich  charakteristisch  und,  im  Grunde  genommen,  das 
ausschlaggebende  Moment  für  die  räumliche  Auffassung  der  Isomerie. 

b)  B  e i  i n t  r  a  m 0 1  e k u  1  a r  e n  Reaktionen,  die  z  u  A c e ty  1  e n- 
körpern  führen.  Crotonylen  und  Isocrotonyleubromid  geben  daa 
Brom  verschieden  leicht  ab*  Von  den  beiden  MonobrompseudcK 
butylenen  wird  das  eine  durch  Alkali  schwieriger  verändert  als  da» 
andere.  Von  den  beiden  a-Chlorpropylenen  wird  die  ß-Verbtndung 
durch  alkoholisches  Kali  leichter  zerlegt  als  a;  ebenso  wird  das 
at-Brompropylen  vom  Sdp.  63 — 04**  durch  alkoholisches  Kali  langsamer 
zerlegt  als  das  isomere  vom  Smp.  59,5 — 60  ^  ß-Chlorcrotonsäure  wird 
durch  verdünnte  Kalilauge  schon  bei  70^  glatt  in  Tetrolsänre  um- 
gewandelt*), während  ß-Chlori.^<-  iure  erst  über  IIN}«  und  in 
geringerer  Ausbeute  Tetrolsäure  .  Dibromfumarsäureester  geht 
bei  der  Einwirkung  von  Zink  schneller  in  Acetylendikarbonsäureiitlier 
Über  als  Dibrommalelnsäureäther;  Bromfumarsäure  und  Chlorfumar- 


1)  H,  Gal  u.  R  Werxer,  P"'V  '7    158,  159  (1887). 

2)  R  FRiKimKB,  Adu.  21  $>  <i 

3)  R.  FmEDKiCü,  Ann.  219,  ....    ,  ,.   (1883). 


Jm^iSialtiögS^geoinetrißcher  Isomere. 

Iure  spalten  leichter  Halogenwasserstoflf  ab  als  die  entF^prechendeu 
de!üfeäuj*ederivate  u.  s.  w. 

c)  lu  der  chemischeu  Zusamniensetzung  der  Salze. 
las  Baryumsalz  der  ß-Thiophenylcrotonsäure  kristallisiert  mit  1  Mol. 
J^O,  das  der  ß-Thiophenylisocrotonsäure   mit  2  Mol.  Wasser.     Auch 

~  Jze  der  Zimt-  und  Anozimtsäure  kristallisiereü  mit  verschiedenen 
Bn  Hydratwasser,  und  gbiche  Unterschiede  tindet  man   in   zahl- 
feichen   anderen   Fällen   wieder;    auf  Gesetzmäßigkeiten   ist   man   biB 
ßtzt  nicht  aufmerksam  geworden. 

d)  Beim  U ebergang  in  Aethankörper*  Von  den  beiden 
i-Dibenzoyldiox3'stilbenen  nimmt  das  tiefer  schmelzende  Brom  ebenso 
Jicht  auf  wie  Stilben,  das  höher  schmelzende  viel  schwieriger.  AII- 
^mein   erweisen   sich    die   Cisverbindungen    für  Addilionsreaktionen 

titer    zugängbrh    als    die    Transverbindungen.      Werden    die    An- 
jgsreaktionen   unter  den   erforderlichen,   oft  sehr  sul>tilen  Be- 
ugen durchgeführt,   so  erhält  man   aus  den  isomeren  Aethylen- 
crbindungen  isomere  Additionsprodukte. 

e)  Bei  anderen  Reaktionen.  Von  den  beiden  ß-Thiophenyl- 
btonsäuren  spaltet  die  eine  Form  Kohlendioxyd  bei  1.^7  ^  die  andere 

Msäure)  bei  176**  ab.  Die  a-Thiophenylisocrotonsäure  gibt 
fer  COj  ab  (schon  bei  ir><>*^)  als  a-Thiophenylcrotonsäure,  die 
ir^t  bei  l*iO'^  anfängt,  Kohlendioxyd  zu  verb'eren.  Von  den  isomeren 
(etbyläthercuraarsäuren  wird  angegeben,  daß  die  p-Form.  Smp* 
B2— 183^  sich  beim  Liegen  am  Lichte  polymerisiere.  Aehnliche 
Unterschiede  werden  sich  wohl  noch  viele  konstatieren  lassen. 


VI.   Umwandlungen  geometrischer  isomere. 

a)  Cebersicht  djer  UmwandlungserscheiDungen. 

Geometrisch-isomere  Aetliylenverbindungen  verwandeln  sich  unter 

prschiedeuen  Bedingungen  ineinander;   so  geht  z.  B.  Maleinsäure  in 

utnarsäure  über,  wenn  ihre  wässerige  Lösung  mit  geringen  Mengen 

^stimmt<?r   Sauren   erhitzt   wird.     Die  Ursachen,   welche  solche  Um- 

fan<IUingen   hervorbringen,   sind   sehr  verschiedenartig,   können   aber 

{jfroüen  und   ganzen   in   zwei  Gruppen   eingeteilt  werden,    nämlich 

physikalische  und   in  ehemische.     Im  folgenden   linden   sich  einige 

Beg«r  Umwamllungen  beschrieben:  da  die  gewählten  Beispiele  nur  zur 

JrieDtierung  dienen   sollen ,   so   marht  die   Zusammenstellung  keinen 

ospruch   auf  Vollständigkeit, 


I.  Umwandlungen  duroh  physikalische  Einflüsse. 

a)  Durch  Wärme.    Fumarsäure  geht  beim  Erhitzen  in  Malein- 

lUnre  über;    ebenso  verhalten  sich  die  Homologen  und  die  Halogen- 

^^tihKtituiiousprodukte    der     Fumarsäure.       Dibenzoylmaleinsäureester 

JtT^andelt  sich  beim  Erhitzen  in  die  fumaroide  Form.    Die  at-Moditi- 

li^iA  der  3-Methyl-2-Fentendisüure  gibt  beim  Erhitzen  das  Anhydrid 

"Form*    Mesacousäureanibd  winl  bei  240**  in  Citraconsäureanihd 

jert,  und    Malcinsäurerlüorid    geht    beim   Stehen    und    beim 

tteren    in   Fumarsäurechlorid    über.     Methyl-   und   Aethyläther- 

Snsäure  verwandeln  sich  durch  Erhitzen  in   die   entsprechenden 

^sauren.      fi-Hromzimtsäuremethylester    vom    Smp.    147"     wird 

)e8tillieren  in  den  isomeren  Ester  vom  Smp.  151)^  umgewandelt. 
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Benzyl-ß-Amidocrotonsäureester  vom  Smp.  70"  wird  durch  Schmelzt  t^ 
in  die  isomere  Verbindung  vom  Smp.  21 "  übergeführt.     40-stündig^^s 
Erhitzen  isomerisiert  Augelikasäure  zu  Tiglinsäure;  in  gleicherweise 
werden  übergeführt:  ß-Phenylsulfoncrotonsäure  vom  Smp.  158**  durc^^ 
20-stündiges   Erhitzen   auf  2(X)— 210«  in   die   Säure   vom  Smp.  127^' 
und  Isocrotonsäureanilid  durch  8-stündiges  Erhitzen  auf  180^—200"     i^^ 
Crotonsäureanilid.    Die  öligen  Formen  des  Methylchlorstilbens  und  d^s 
Chlorstilbens  gehen  beim  Destillieren  in  die  festen  Modifikationen  üb^  i. 
Endlich  mag  noch  erwähnt  werden,  daß  die  isomeren  Tolandichloricie 
und    die    o-Chlortolandichloride    durch   Erhitzen    wechselseitig    inei  m2- 
ander  umwandelbar  sind;   auch    die   Chlorfumar-   und  -maleinsäur^fl 
verhalten  sich  ähnlich.    Bei  diesen  gegenseitigen  Umwandlungen  werden  d 
stets  (lemische  der  beiden  isomeren  Modifikationen  erhalten,  und  z\\^^ 
ist  das  Verhältnis  der  Komponenten  in  den  resultierenden  Gemischt  ^ 
unabhängig   von   der  Modifikation,   von  der  man  ausgeht,  was  darat^^ 
schließen  läßt,  daß  man  es  mit  Gleichgewichtserscheinungen  z wische  -^ 
den   Isomeren  zu  tun  hat.     So  gehen  z.  B.  die  beiden  Bronibutylen- 
nach  J.  WiSLiCENus   durch  Destillation   in   ein  Gemiseh   der  beider 
Isomeren   über,   in   dem  Si) — H4  %   des   bei   87 — 88®  siedenden  un^ 
IG — 17  ^0  ^lc!S  bei  l);r-94®  siedenden  enthalten  sind. 

b)  Durch  Licht.  Methyläthercumarinsäure  geht  beim  Belichten 
ihrer  konzentrierten  alkoholischen  Lösung  in  die  isomere  Methyläther- 
cumarsäure  über:  Benzyl-^-amidocrotonsäureester  vom  Smp.  21®  ver- 
wandelt sich  im  Lichte  in  den  Ester  vom  Smp.  79".  In  Bezug  auf 
letzteren  Fall  ist  hervorzuheben,  daß  die  durch  Licht  bewirkte  Um- 
wandlung der  durch  Wärme  hervorgerufenen  entgegengesetzt  ist 

c)  Durch  Lösungsmittel.  Der  gelbe  ß - Anilinomethylen- 
glutakonsäuredimethylester  geht  beim  Umkristallisieren  in  die  farb- 
lose Modifikation  über.  Aus  ß-Jodakryl säure  ((35**)  entsteht  beim 
l'mkristallisieren  a-Säure  vom  Smp.  I;i9— 140**;  Dibenzoyldiamido- 
still)en  (207  ®)  kann  durch  mehrfaches  Erwärmen  mit  Eisessig  in 
das  Isomere  vom  Smp.  280"  übergeführt  werden.  Die  gelbe  Modifi- 
kation des  Diäthoxydinaphtostilbens  wandelt  sich  in  Eisessig-  oder 
Alkohollösung  in  die  weiße  um;  a  -  Methylzimtsäure  vom  Smp. 
81— s2^  geht  in  die  isomere  Säure  vom  Smp.  139—140**  über. 

d)  Si)ontane  Umwandlungen.  Spontane  Umwandlungen 
sind  bis  jetzt  nur  selten  bcol)achtet  worden,  z.  B.  die  folgende:  der 
a-Anilinomethylenglutaconsäuredimethylester  geht  beim  Stehen  in  das 
ß-Isomere  über. 

2.  Umwandlungen  durch  ohemisohe  Einflüsse. 

a)  Durch  Wasser.  Maleinsäure  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  in  Fumarsäure. 

b)  Durch  Säuren.  Am  wirksamsten  scheinen  Halogenwasser- 
stoffsäuren zu  sein.  Citraconsäure  lagert  sich  mit  konzentrierter 
JodwasscM'stoffsäure  in  Mesaconsäuro  um  und  a-ß-Dibromcrotonsäure 
Smp.  *J4'\  gibt  in  Benzollösung  mit  IIBr  im  Sonnenlichte  die  isomere 
Säure  vom  Srnj).  120".  Durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Benzol- 
lösung von  Isobeiizaldesoxybenzoin  und  nachträgliche  Behandlung 
mit  Alkali  wirtl  Benzaldesoxybenzoin  gewonnen.  Salpetrige  Säure 
ist  (las  bekannte  Rcaj?ens  zur  Umlagerung  höherer  Homologen  der 
Akrylsäurereihe :  Erucasäure  geht  in  Brassidinsäure ,  Oelsäure  in 
Elaulinsäure  und  Hypogäasäure  in  Ga'idinsäure  über.    Auch  SaJpeter- 


irkt  in  c?inzi*ltien  Fällen  iimlag^crnd;  sie  führt  z.  B»  Enica- 
in  Bntssidinsiiun.'  innl  CitnuMnsjiure  in  Mesaoon^aure  über, 
irch  Essigsiliirentihyrlriil  wird  Stilbendiaretat,  Smp.  I5B",  simren- 
^ise  in  dan  Isomere  vom  Smp.  lln*^  ümgo^^aIHieU. 

c)  Durch    Halogene,     Die    Halogene   besitzen    sehr   oft   die 

^en^chaft,    labile   geometrische    Isomere   in    stabile    umzuwandeln, 

A   beobachtet  man,   dalS   die  gleichzeitige   EinwirkuniL?  von  Licht 

Aktivität  der  Halogene  in   hohem  Maße  unterstützt.     Häufig  ver- 

i«lel   man  Jod   au   s<dchou  Umlagerungeu,   wie   sich  aus  folgenden 

i*i|uelen  ergibt:  ß-Cinnaui.vlidonessigsiiure,   Ömp.   138*^,   geht  in  die 

IHo"    schmelzende    Form    über,    wenn   sie   in    BeuzoUöäung.    bei 

];enwart   von  etwas  Jod   erhitzt  oder  dem   Soniieiiiicht  ausgesetzt 

<iie     gelb    gefärbte    Moditikation     der    Dibeuzalberusteinsäure 

it     durch   Jod    im    Sonneididit    in    die    farblose    über:    Benzal-y- 

lenylitacousäure    vnui    Sulp.    21H"    wird    durch    Jod    im    Souuen- 

nl  in  das  lioher  schmelzende  Isomere  umgewandelt.     Benzahlesoxy- 

azoin    geht    durdi    Kodien    mit   jodhaltigem    Benzol    in    Isobenzal- 

oxybeiizoTn    über:  umgekehrt  entsteht  aus  letzterem  durch  Stehen 

Jner  Lösung  in  Benzol  mit  etwas  Jod  Benzaldesoxybenzolfn. 

Auch  Brom  erzeugt  Utnlagerungen,  denn  MaleKnsäuredimethyl- 
fter  geht  durch  Bromdämpfe  in  Fumarsiiureester  über. 

A)  Durch  Basen,  Umlagernde  Wirkungen  unter  dem  Einttuß 
^0  Rasen  sind  relativ  selten  beobachtet  worden.  Titraconsäare  geht 
tun  Erhitzen  mit  Natroolauge  in  Mesaconsäure  Über  nml  das  Anilin- 
Mitionsprodukt  von  Dibenzoyläthyleu,  Snip.  1-16  *\  lagert  sich  in  das 
Btspreehende  Additionsprodukt  des  Isomeren  um. 


8.  Umwandlungen  unter  intermediärer  Bildung  von  Aethylen- 

Verbindungen. 

Eine  eigentümliche  Erscheinung  von  großem  synthetischem  Werte 
feiiTt  sich  iu  der  Fähigkeit  der  geometrisch-isomeren  Aethylenkörper. 
Anlagerung  gewisser  Radikale  an  die  Lückenliimlung  und 
irbheriger  Abspaltung  anderer  Radikale  zu  geometrisch  isomeren 
fc^erivaten  zu  führen.  Die  auf  diesem  Wege  aus  einer  bestimmten 
Mtb}'leuverbimiung  in  der  Hauptmenge  euTsteliende  V'erbinduug  ent- 
|*ncht  kontigurativ  nicht  dem  Ausgangsprodukte,  sondern  enthält  die 
jsprodukte  entsprechenden  ixruppen  in  räumlieh  eni- 
I  Stelhiug.  Sicher  nachgewiesene  Fälle  dieser  Art  sind 
R<?  folgenden:  Maleinsäure  addiert  Brom  unter  Tebergang  in  Iso- 
lil^rorubernsteiusäure,  und  diese  geht  unter  Abspaltung  von  Brom- 
|»si$erstot1"  in  Bromfumarsüure  über;  andererseits  geht  FuDaarsäurc 
jurch  Anlagerung  von  Brom  in  Dibrombernsteinsäure  üljer,  und 
"tii-se  liefert  bei  der  BromwasserstotTabspaltung  Bromraaleinsäure, 
iUlditionsprnd)ikte  von  Gldor  und  Brom  an  Crotonsänre  gehen 
der  vVbspaltuug  von  Halogenwasserstoft'  in  der  llauptmenge 
lilor-  und  ot-Bromisocrotonsäure,  isomer  mit  den  <Jurch  Anlage- 
^von  Chlor  und  Brom  au  Isocrotonsuure  und  nachherige  Halogeu- 
stoffabspaltung  gewonnenen  ot-Chlor-  und  a-Bromcrotonsäuren. 
:ie  Ilebergänge  wurden  auch  bei  Eruca-  und  Brassidinsäure 
J^tg^fMellt:  aus  Erucasäure  entstellt  Monobrombrassidiu-,  ans  Brassi- 
|ij  Monobromerucasäure-    Ferner  sind  noch  folgende  Fälle 
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Erklärnng  der  Umwandlnngserscheinungen. 


\ 


AusgaDgsprodukt 


TigliDsäure 
Angelikasäure 

Erucasäure 

BrasBidinsäure 

Cis-y-Butylen 

Sdp.  1—1^  ö 

Trans-v'-Butylen 

Sdp  2^" 

Stilben 

Smp.  124° 

Isostilben 

flüssig 


Anlagerungsprodukt 


Tiglinsäuredibromid 
Angelikasäuredibromid 

Erucasäuredichlorid 

Brassidinsäuredichlorid 

V^-Butylenbromid 

Sdp.  93^5° 
V^-Butvlenbromid 

Sdp.  161° 

Stiibcndibroinid 

Smp.  237° 

Isostilbendibromid 

Smp.  110° 


Endprodukt 


BromangelikaBaure 

Bromtiglinsäure 

Chlorbraasidinsaore 

Ohlorenicasäure 

Brombutylen 

Sdp.  93,5« 

Bromwasserstoff crotony  1  ^^^ 

Sdp.  85° 

BromisoatUben 

Sdp.  19« 

Bromstilben 

Smp.  31  ° 


b)  Erklärung  der  Umwandlungserscheinungen  nach 

J.   WiSLICENüS. 

Die  im  obigen  an  zahlreichen  geometrischen  Isomeren  nacB^" 
gewiesenen  Umwandlungserscheinungen  verlangen  eine  durch  FormeÄ^  ^ 
darstellbare  Interpretation.  Infolgedessen  hat  J.  Wislicbnus  ft:*^ 
dieselben  bestimmte  Vorstellungen  entwickelt,  aber  wie  wir  seh^  ^ 
werden,  mit  zweifelhaftem  Erfolg. 

1.  Umwandlungen  durch  physikalisohe  Bmflüsse. 

J.  WiSLiCENUS  hat  eine  Erklärung  nur  für  die  durch  Wäni»-^ 
veranlaßten  Umlagerungen  gegeben,  die  aber  naturgemäß  auch  sXM^' 
die  anderen  Fälle  übertragen  werden  muß.  Er  sagt  ^) :  „Die  genannte  '^ 
Vorgänge  sind  auf  innermolekulare  Umsetzungen  durch  die ,  aH^  ^ 
Bindungsenergien  vermindernde   Wärmewirkung  zurückzuführen,    &^^^ 

C 
es,   daß  dabei  ein   Platzwechsel  der  betreflFenden  an   J|    gebunden^  ^ 

Radikale  direkt  und  im  Sinne  der  Bildung  beständigerer  Verbindung"^  ^ 
stattfindet,  oder  daß  sich  zeitweise  die  zweifache  Bindung  beid^'' 
Kohlenstoffatome  zum  Teil  so  weit  lockert,  daß  unter  der  Wirku^^l? 
energischerer  Affinitäten  eine  Drehung  der  Systeme,  darauf  der  üeb^^^' 
tritt  des  dieselbe  nicht  veranlassenden  Radikales  an  die  nascierem-rf^ 
Valenz  desselben  Kohlenstoffatomes  und  zuletzt  die  Wiederherstellai^Ä 
der  doppelten  Bindung  erfolgt.'' 

Wenn  z.  B.  Isocrotonsäure  in  Crotonsäure  übergeht,  so  wüirH^ 
(lieser  Vorgang  im  ersten  Falle  folgendem  Schema: 


Fig.  62. 


Fig.  63. 


COO// 


COOH 


1)  lieber  die  räumliche  Anordnung,  S.  55. 


Ei^klärungen  van 


flBUCmtVB. 
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iteprecheii,    welches  ausdrückt,    daß   Methyl   und   Wasserstoff   ilire 
Plätze    vertauschen;    im    zweiten    Falle    würden     die    in    falgendeu 
ildern  au.sgedrQckten  Zwischenstadien  durchlaufen  werden: 


Fig,  &t 


Fig.  65. 


Fig,  66, 


C/f, 


Lockorting 

der 

Bindung 

durch 
Wärme  i 


COOH 


Drehung: 


moH 


COöh 


Fig.  67, 


PUtEwechael 
?on  H: 


COOH 


Wieder- 
herätellyng 

der 
doppelten 
ßindung : 


COOM 


Als  Ursache  der  UmwandhiD*^  erscheint  hier  die  größere  Affinität 
von  Methyl  zur  negativen  Cailjoxylgruppe. 


2.  tTmwaiidlungen  durch  chemische  Reagenzien* 

'^Bei  allen  diesen  Umlagerungeu  nimmt  J,  Wislicenüs  an,  daß 
be  Moleküle   des   die  Umlagerung   bedingenden   Reagens   sich  zuerst 

die  Aethylenverbindung  anlagern  und  sich  nachträglich  wieder  in 
[»derer  Weise  abspalten, 

a)  Umwandlungen   durch   Säuren.    Um   die  Umwandlung 

m  Maleinsäure  in  Fumarsäure,  von  Maleinsäureäther  in  Fumarsäure- 

Iber  u,  s.  w.  durch  starke  Säuren»  —  am  schnellsten  durch  Halogen- 

^iisserstoffsäuren    — ,    wobei    diese    wie   Fermente    wirken,    d.  h.    in 

peiner  Menge  die  Umwandlung  großer  Quantitäten  von  Stereoisomeren 

^wirken  können,  zu  erklären,  nimmt  Wisliceküs  folgende  Zwischen- 

Aktionen  an.     Die  maleTnoiden  Formen  addieren  Halogenwasserstoff 

jter  Bildung  von  Halogenbernsteinsäuren,  in  deren  Molekülen   sich 

'  Hden  Kohlenstoffsysteme,  da  ihrer  freien  Drehung  nichts  mehr 
^ensteht,  in  den  bevorzugten  Lagerungen  einstellen.  In  diesen 
gerungen  befindet  sich  das  Halogen  nicht  mehr  in  Cisstellung  zu 
pm  aus  dem  Halogen  Wasserstoff  stammenden  Wasserstofiatom.  sondeni 

einem,  welches  der  ursprünglichen  maleinoiden  Verbindung  zu- 
hhArig  war.     Mit  diesem  spaltet  es  sich  nun  als  Halogenwasserstoff 
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Ausgang^f» 

Tigliii- 
Angelik 

Brassi«: 

Bdp. 
TranR- 


b)  El 

Di 

rstf 
(liescl 
wenl 


ver 
Bi 


_ -- -^i."  h  einu  ngen . 

-len  muß.    Dieser  Uebertri^ 


J^^ 


I  Halogene.     Bei   den    Unnvaiul- 

^  . .  :.  B.  durch  Jod,  solk 

•  in'tflMnilung  angelagert  werden: 

>*-.: -.lt.*  J'.Hiwasserstoff  ai)gesi»alten  werden: 

;  s;u:idonen  Jodätliylenverbindung  durch 

sji  -v-  ifsiure  das  Jod  durch  Wasserstoft*  er- 

TiiNion  für  die  durch  Brom  bewirkten 

.  i  -  vT  h  W  a  s  s  e  r.  Y\\\  den  rebeiganii 
.^»ii-v  beim  Kochen  mit  Wasser  mulJ  in 
.  s.;iru::4:on  angenommen  werden,  daß  sich 
;:»:  -Ui  die  entstandene  Aepfelsäure  unt<'i 

ii'vr  Vorlust   der  Elemente   des  Wassers 


U-'"*'^ 


•i^;:" 


'Ml 


W  ;5si.iOKxrs  s  c  h  e  n  E  r  k  1  ä  r  u  n  g  e  n. 

...^,  .V  J.  Wii^iiiCENUs  haben  zuerst  K.  An- 
7,!  ^r,'vr\i  sroniacht,  daß  die  als  hypothetische 
^  J  loi«  txtf r.t*n  Verbindungen,  unter  den  Bedin- 
r.^^.  ;-'-.>:ohon  und  wieder  zerfallen  sollen,  bi*- 
U>i  ■".'•■:  ^"^^  **'^*^  **""  **^^*  Chlorbernstein>äuri'. 
\  *.v.tl  .V':'>toinsäure,  welche  sich  bei  den  l'ni- 
,;  Brom  intermediär  l)ilden  sollen,  festgc- 
r  v.iU'hweisen.  daß  unter  den  Bedingungen, 
v:  iiogenwart  von  Wasser  in  Fumarsäure 
vv^Ti"^  Kumarsäuro   i)ildet :    auch  A.  Michakl 


,K.!  •••.vi, 


t'*< 


.1»      »• 


ul,  daß   die   von  J.  Wislicenus  au- 

^  ;;^:o    die    vorausgesetzten    Eigenschaften 

.f.-i    \Vri.ihnH*  dalu'r  rein  willkürlich  ist. 

•  -^.i.  v.rti  »i*'r  Tm Wandlungen  durch  Wärme  vor- 

,.,,'{^)ji?^-\\echsels  der  Radikale  spricht  der  in 

wicr*tlioh  glalie  \'erlauf  dieser  Umlageruug>- 


«  ■jAi   i:^'A 


,  Erkl&iimg  der  Umwandlangtjvorgäoge  nach  8kra[  p. 


22n 


Jonen.   Bei  Annahme  des  Platzwechsels  mfißten  durch  Vereiniguiif; 

für  einen  hesfiniriiteii  ZeiUnoment  von  Hnvu  Valenzen  losgelösten 

idikale  bestimmte  Nebenprodukte  entstehen,  die  nie  beobachtet  wurden. 

Die   buehen   angeführten  (Gründe   zeim^en.   daß  die  von  »K  WiSLi- 

rs   vorgesddageuen   Erklärungen   unlialtbar   sind,    denn   die   An- 

Hme,  dasÄ  die  als  Zwischenglieder  augeuonuneneu  Verbindungen  im 

üiJtebungszustande  ganz  andere  Eigenschaften  haben  könnten  als  im 

rtigeiu   ist  so  unbestimmt,  daß  damit    die  Versuchsergebnisse  kaum 

Verütfindbchkeir  gewinnen  wurden. 


iii   Auttüssung  der  Umwandlungen  nach  den  Unter- 
suchungen von  Zu.  IL  SKnAUP. 

Einen    iuteressanteo    Einblick   in    tue  Natur  der   Umwandlungs- 
cheinungen    geometrischer    Isomere    haben    Untersuchungen    von 
H.  tSKRAüP  ergeben.     Er  konstatierte,  daß  die    Bildung   der  von 
.VVisLicENUS  als  Zwischenprodukte  aufgefaßten  Verbindungen  unter 
(kn  Versuchsbeilingungeu   tatsachlich  in  bestimmtem  Betrage  erfolgt; 
\^  ig  stellte  er  aher  auch  fest,  daß  sie  nicht  als  Zwischenprodukte 

werden  können,  weil  sie  unter  rlen  gleichen  Bedingungen 
licht  in  die  entsprechenden  Endprodukte  übergeführt  werden.  Ihre 
blstehung  scheint  infolgedessen  zwar  für  die  Umwandlung  der  geo- 
lit*trischen  Ison»eren  von  Bedeutung  zu  sein,  wenn  auch  nicht  im 
Biürie  der  Aufassung  von  J.  Wislicenus.  lieber  diese  Bedeutung  er- 
liJilt  ntan  einen  Anhaltspunkt  durch  die  Tatsache,  daß  l>estimmte 
Meiere  Beaktioneii.  die  zu  keinen  Anlagerungsprodukten  führen,  die 
jl'Ujwaudlungserscheiuungen  ebenfalls  hervorrufen  köunen.  Dies  er- 
Bhl  sich  im  besonderen  aus  folgentleni  interessanten  Versuch.    Weder 


fim    Mal' 


^erstotl'  noch   Scliwefeldioxyd  bewirken   die   Umwandlung 
ure  in  Fumarsäure,   wenn  man  sie  einzeln  zu  Lösungen 
zugibt»     Werden    sie    dagegen   beide   zu   derselben 
Hgt,   wobei   sie  in  bekannter  Weise  unteinander  rea- 
f^'  '»   tun    parallel   mit  dieser  Reaktion  auch  eine  Umwandlung 

in  säure  in  Fumarsäure  ein.  Das  Verhältnis  ist  also  derart, 
lü  das  Auftreten  einer  Reaktion  gleichsam  katalytisch  das  Auftreten 
iDer  zw^eiten,  der  Umwandlungsreaktiou,  bedingt.  Zd.  H.  Skraup  ver- 
"piicht  diese  Wirkung  mit  Resonanzerscheinungen;  in  chemischem  Sinne 
nn  man  sie  mit  der  Wirkung  von  Explosionswelleu  in  Parallele  stellen, 
iiamt  man  au,  daß  der  exotherme  chemische  Umsatz  vou  Schwefel- 
Stoff  uud  Schwefeldioxyd  eine  Art  von  Reaktionswellen  erzeugt, 
rden  diese,  ähnlich  wie  Lichtvvellen,  die  Ileaktionsgeschwindig- 
i\  der  Umwandlungsprozesse  hescbleunigen  können,  so  daß  diese 
;ii  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  großer  Geschwindigkeit  er- 
.  In  demselben  Sinne,  wie  der  Umsatz  zwischen  Schwefel- 
toff und  Schwefeldioyyd,  sollen  nun  die  Anlagerungsreaktionen 
uren,  Halogenen  und  von  Wasser  an  Maleinsäure  wirken  und 
h  die  Umwandlungsreactionen  der  geometriscb'isomeren  Formen 
lachen.  Alle  exothermen  Reaktionen  zeigen  die  auseinanderge- 
kätalytische  Wirkung  nicht;  so  bringt  z.  B,  die  Einwirkung  von 
üureanliydrid  auf  Wasser  keine  Uralagerung  der  Isomeren 
^rvor.  Dagegen  hat  es  sich  gezeigt,  daß  die  Zerlegung  der 
bfierniorällsalze  der  MaleTnsäure  durch  Schwefelwasserstotf  in 
leseiii    Sinne    wirkt,    und    zwar    ist    der    Grad    der    Wirkung    ab- 


Mcoide 


m  4er  Aib* 


€)  5evtre  Vorstelliiii)?en  tber  die  V«'r^jn:jf^  bi-i 
rm waodliingeii  Tai  Siercois    lut- r^n. 


li  'T 11 


1)  Von  Zd.  H.  5ourp»>, 

Dm  Zi».  IL  Sduuf  die  toa  J 
Zwiidieoprodiikteii  für  die 
iMtriseber  komere  auf  (intad 
veraidit.  für  deo  MediMiFiii» 


Erklinuif  4er  Palu?^^ 
«oer  Versndie  niHr 
der  TiBwuidliuig  ^^^ 


uteUoiig  £11  eatwickelii.   Er  mmint  für  die  Aediyleiik 
MAgBeUcett  zweier  Bev^oiigimrteii  an.   Die  eiae  besteui  ;. 
gßugem  um  die  Verbiad— gaachflc  der  heideo  AetfaylenkoUeii 

weiche  SchwiogOBgen  durch   äufiere  Eiiiflflsse   so   mtei^n   tndtieo 
kömieii,  da£  ihr  Drehitxigsvtnkel  mehr  als  90^  hetrigea  uan.  C  uter  diesen 
Bedingutigen  gelatigeD  die  orsprünglidi  nickt  miteinander  in  Beiiehiog 
Btebenden  Valenzen  in  ihre  gegeasetügeii  Anziehangssphiren  nnil  t»  -^  •« 
dadurdi  ein  Umschlagen  der  Koofignntioiien  berformfen  k«^nnen 
Vorgang  m>11  unterstfitzt  werden  durcli  eine  zweite  Bewegnngsan  m 
betretfenden  KohlensCoffatome,  die  als   Folge  einer  Aendemnf  ibi^ 
gegeni»eitigen  Eutfemnng  aufgefaßt  werden  kann  und  die  i: 
von  Wälzen  der  Atome  in  der  Ebene,  in  welcher  alle  zur 
Bindung    gehörigen    Valenzpunkte    liegen,    he^ttehen    sulL     h 
desc^en  werden  zwei  Valenzpunkte  abwechselnd  genähert  un  !  ^ 
und  bei  extremer  Bewegung  hat  man  dann,  raumlich  gen^ 

wechselnd  auf  der  einen  oder  der  anderen 
einfache  Bindung,  resp.  freie  Valenzen. 


^ 


2)  Von  A.  Werner. 

Auf  Grund    der    fräher   entwickelten 
Stellung  Über  den  Affinitätsaustausch  bei  '     ' 
verhinilnntrf»n,    der    durch    uebensleht 
wi*  wird,  hat  A.  Werner  Ii 

Win  ijeiuungen      folgende     \ 

entwickelt. 

Die  Affinitätsbetrjlge  a  a^,    welche  die 
Drehung   der    Kohlenstoffatome    um    ihre 
bindungsachse    verhindern ,   sind    relativ 
und    werden    infolgedessen    durch    versch 
äußere  EinflOsge,    die  eine  Drehung  zu 


1)  llonatshefto  12,  140  (IHBl) 


m 


veral^  J 


Aethant 

ssoD  im  Stande  siTid,  z*  B.  durnh  Energiezufuhr  in  Form  von  Wärme 
1er  Licht  oder  durch  chemische  Reaktiunen  die  im  gleichen  Reaktions- 
verlaufen, leicht  überwunden  werden  können,  und  die  Folge  davon 
eine  Umwandlung  der  laliilen  Formen  in  die  stabilen  sein. 
Die  Vorstellung  basiert  also  auf  der  Annahme,  daß  durch  Wärme, 
Icht   oder  durch  chemische  Agentien  der  die  spontane  Drehung  der 
Aethylenkohlenstotfatome    verhindernde    Affinitätsbetrag   so    sehr    ge- 
;?        *      werden   kann,    daß   die  Teilsysteme  dem  Bestreben,    in  die 
-  te  Koütiguration  überzugehen,  folgen  können*    Diese  Annahme 
den  Vorzug,  von  bestimmten  Atombewegungen  u.  s.  w.  abzusehen 
id  kann  dadurch   vielleicht  den  Boden   für  eine  noch  allgemeinere 
argetiscbe  Auffassung  der  ümwandlungserscheinungen  ebnen* 


Erklärung  von  J.  Wislicenüs  für  die  unter  intermediärer 
Bildung  vou  Aethan  Verbindungen  erfolgenden  Um- 
wandlungen der  A  e  t  h  y  1  e  n  i  s  0  m  e  r  e  n. 

Die  Ueberführung  von  malein oiden  in  fumaroide  und  von  fuma- 
Aden  in  maleinoide  Verbindungen,  welche  durch  Anlagerung  von 
alogen  und  nachherige  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  erfolgt 
B,  Maleinsäure  — ►  Isodibrombernsteinsäure  -^  Bromfumaisäurei»  ist 
DD  J.  WiöLiCENUs  durch  die  Annahme  einer  Cisanla^erung  von  Br, 
nd  einer  darauffolf^'enden  Cisalispaltung  von  HBr  interpretiert  worden. 
Aber  auch  diese  Auffassung  steht  mit  bestimmten  Tatsachen  in 
nlösbarem  Widerspruche.  Wichtig  ist  zunächst,  daß  die  durch  An- 
gerung  von  Brom  an  Maleinsäure  ent-stehende  Isodibrombernstein- 
ftare  und  die  aus  Fumarsäure  gebildete  Dibromb^rnsteiusäure  gar 
^chl  die  von  J,  Wislicenüs  angenommenen  Konfigurationen  habeu 
|önnen.  Es  haben  nämlich  ^V.  Lossen  und  Riebexöaiim  *)  gezeigt, 
die  aus  Maleinsäure  entstehende  Isodibrombernsteinsäure  bei  der 
llzung  mit  Wasser  in  der  Hauptsache  Traubensäure  (81 — H2  Proz, 
lemisches  der  Dioxysäuren)  und  nur  18—19  Proz.  Mesowein* 
Iure  gibt,  sich  also  umgekehrt  verhält,  wie  man  erwarten  sollte,  wenn 
Öö  das  Produkt  einer  Cisdibromanlagerung  an  Maleinsäure  wäre, 
Jeboreinstimmend  damit  gibt  die  aus  Fumarsäure  entstehende  Dibrom- 
^fnsteiusäure  mit  Wasser  in  der  Hauptmenge  Mesoweinsäure  (82  bis 
p>  Prozj  und  nur  untergeordnet  Traubensäure  (IS — 24  Proz.):  da- 
rben edtstehen  noch  andere  Prurbikte,  wie  Brommaleinsäure  u.  s,  w. 
We^eö  merkwürdige  Ergebnis  zeigt  recht  deutUch,  daß  die  Anlagerungs- 
^«fcklionen   mit  Sauerstoff  und  mit  Halogenen   verschieden  verlaufen: 

ÜOOfl 

1)  Oxydatioo  j  +  O  -f  H^O  = 


MaHn- 
naiuro 


k 


H 
COOK 

MaIäfo8Bure 


OH 
H 


I^OH 
OOOH 

Meao  Weinsäure 
(quADtitativ) 


1)  Ann,  2»2,  2ö5  (1896). 

JL  W«fD«f  t  Kurce»  Lehrbudi  der  SttatvocbcüiLie. 
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Malein- 
säure 


2)  Brom-;      • 
anläge-   '■      ^ 


ning 


'^ 


COOK 
H 


+  Br, 


!00H 


COOH 
pBr 

r 


COOH 


Maldnsaure 


^Br 
500H 
Isodibrombernatemsäure 


COOH 
Traubeosä 

(81— 82Pr< 


Fumar- 
säure 


1]  Oxy. 
dation 


/COOH 

II  \h 

\C00H 


+  0-hH,0  = 


COOH 

\0H 
/OH 

I^H 


Fumarsäure 


2)  Brom 

anlage- 

rung 


il  MI 


COOH 


^/H 
\C00H 


+  Br,: 


COOH 

Traubensäure 
(quantitativ) 

COOH 
i^Br 


i 


H 


<3, 


COOH 


Fumarsäure 


COOH 

;  X)H 
'  !/H 

K 
I  X)H 

COOH 
Dibrombemsteinsäure    Mesoweinsä' 
(76—82  Pn 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  der  Additionsvorgang  von  Brom 
Malein-  und  Fumarsäure  keine  Cisanlagerung,  sondern  nur  ei 
Transanlagerung  sein  kann.  Ist  dies  der  Fall^  so  muß  auch  1 
der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  wobei  aus  Isodibrombernste 
säure  Bromfumarsäure  und  aus  Dibrombemsteinsäure  Brommale 
säure  entstehen,  der  Austritt  von  H  und  Br  in  Transstellung 
folgen.  Damit  harmoniert  auch  die  Tatsache,  daß  aus  Brommale 
säure  durch  Anlagerung  von  HBr  wieder  Dibrombemsteinsäure  entste 
d.  h.  es  werden  auch  in  diesem  Falle  die  beiden  Komponenten  H  u 
Br  in  Transstellung  angelagert. 

Auch  in  anderen  Fällen  ist  beobachtet  worden,  daß  bei  der  0! 
dation  Produkte  mit  anderer  Konfiguration  entstehen  als  bei  der  A 
lajzerung  von  Halogenverbindungen.  So  erhält  man  z.  B.  dui 
Oxydation  aus  Oelsäure  und  Elaidinsäure  zwei  isomere  Dio? 
Stearinsäuren:  lagert  man  nun  an  die  beiden  ungesättigten  Säur 
unterchlorige  Säure  an,  so  entsteht  aus  Oelsäure  eine  Chloroxysäu 
(iie  durch  ÄVasser  in  die  durch  Oxydation  von  Elaidinsäure  erhalte 
Dioxysäure  übergeht,  und  die  in  dersell>en  Weise  aus  ElaKdinsäi 
erhaltene  Dioxysäure  ist  identisch  mit  der  aus  Oelsäure  durch  0.^ 
dation  entstehenden. 

Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  bei  Eruca-  und  Brassidinsäi 
wieder.  Es  würde  zu  weit  führen,  wenn  wir  diese  Widersprüc 
zwischen  dem  Experiment  und  der  Theorie  von  J.  Wislicenus  hi 
noch   eingehender  behandeln  wollten:   das  Mitgeteilte  wird  genüge 
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um  die  Fachgenossen  darauf  aufmerksam  zu  machen,  daß  bei  den 
geometrisch-isomeren  Aethylenverbindungen  noch  zahlreiche  Fragen 
unbeantwortet  sind,  und  daß  wohl  kaum  auf  einem  zweiten  Gebiete  der 
organischen  Chemie  die  experimentellen  Ergebnisse  in  so  scharfem  Wider- 
spruch zu  ziemlich  allgemein  angenommenen  theoretischen  Vorstellungen 
stehen,  wie  bei  den  geometrisch-isomeren  Aethylenverbindungen. 

VIL   Ueber  Verbindungen  mit  mehreren  Aethylenbindungen. 

Es  ist,  wie  schon  einleitend  erwähnt  wurde,  möglich,  daß  sich  in 
einem  Molekül  die  strukturellen  Bedingungen  für  das  Auftreten 
geometrischer  Isomerie  zwei-  oder  mehrmal  vorfinden.  Bis  jetzt 
kennt  man  nur  Fälle,  in  denen  sich  zwei  zur  geometrischen  Isomerie 
befähigte  Aethylengruppen  vorfinden. 

Theoretisch  lassen  sich  für  diese  Fälle  vier  Stereoisomere  voraus- 
sehen, die  durch  folgende  Konfigurationsformeln  ausgedrückt  werden : 
B-C C-ß^  R-C C-R^   R— C C— R^  R— C O-R» 

b-C-a    a— O-b     a-C— b    b-C-a      a— O— b    a— C— b     b— 0— a    b— C-a 

oder: 

R-C C— R   R-C C— R    R-C C-R    R— C C-R 

b-O-a    b-C— c     a— C— b    b— 0-c      b-C-a    c— C— b      a— C— b    c— C— h 
Wird  die  Formel  symmetrischer,  z.  B. 
R-C C-R 

a— C— b    b— C— a, 

SO  sind  nur  noch  drei  Konfigurationen  möglich ;  bis  jetzt  sind  nur  bei 
den  Dibenzalbemsteinsäuren  alle  drei  Isomeren,  die  folgendermaßen 
2u  schreiben  sind,  beobachtet  worden: 

HOOC— C C— COOH  HOOC-C C— COOK 

HftCg — C — H     H — C — CgHg  H — C — CßHjj    H — C — CgH^ 

HOOC-C C-COOH 

3)  ü  II 

H — C— CgHß    HjCg- C— H 

Die  Bestimmung  der  Konfiguration  der  einzelnen  Isomeren  war 
^icht  möglich;  folgendes  wird  von  H.  Stobbe  i),  der  die  Verbindungen 
^Vgefunden  hat,  über  die  Eigenschaften  mitgeteilt: 


Isomere  Säaren 


Smp.  Anhydride       |       8m  p. 


^ibenzal  bemsteinsäure 
^^^odibenzalberneteinsäure 
"^  lodibenzalberns  teinsäure 


218^ 

(anhydrisiert  ohne 

zu  8chmelzen) 

203-210« 


Anhydrid 

(citronengelb) 
Anhydrid  ferbJos 

Anhydrid  farblos 


203—204" 

254-  25') " 

223  <» 


Bemerkenswert  ist,  daß  einmal  auch  noch  ein  viertes  Anhydrid 
^'oin  Schmelzpunkt  172 — 175^  beobachtet  wurde,  welches  sich  durch 
Belichtung  in  das  Isoanhydrid  umwandelte. 

1)  Verh.   der  G^esellschaft  deutscher  Naturforscher  und   Aerzte   in  München, 
1899,  S.  88. 
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Von  folgenden  \'erbinduDgen  sind  je  zwei  Isomere  erhalten  werde 


Cjim&mflididraieBsigsäure  ^) 

DipTopenyl  ^ 
PseudojonoD  "> 


77—82"  S(Jp. 

&p«z.  Gew.  0J273 

SemikarbazoQ 

Smp.  142» 


138^  Smp, 
geht  dardi  Jod   m  Beox 
tÖsunj?  iD  a  Über 

0.: 

SemiL. --..41 


Teil  IL 

Die  stereoisomeren  KohlenstofTstickstoff- 
verbindungen. 

I.  Historischer  Ueberblick. 

In  der  im  Jahre  18l»l)  imblizierten  Arbeit  von  J.  Wislicekü" 
„lieber  die  niumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen^, 
wnrde  ein  von  H.  (iOLBSCHMiDT^J  entdeckter  Isomeriefall  nicht  iii 
die  EntWickelungen  aufgenommen,  weil  er  nicht  in  derselben  Weise 
erklärt  werden  konnte  wie  die  anderen  Isomeren  und  wahrscheinlich 
auch,  weil  man  ihm  keine  größere  Bedeutung  beilegte,  da  er  noch  zu 
wenig  untersucht  war,  H,  Goldschmidt  hatte  nämlich  im  Jahre  1883 
beobachtet,  daß  neben  dem  früher  gemeinschaftlich  mit  V.  Meyer 
aufgefundenen  ^)  Benzildioxim  ein  zweites^  isomeres  dargestellt  werden 
kann.  Im  Jahre  1886  beschäftigte  sich  V.  Meyer  eingehender  xmt. 
der  Untersuchung  dieser  Isomeren  und  kam  dabei,  gemeinschaftliclB^ 
mit  K.  ArwERS,  zu  überraschenden  Resultaten. 

Statt  zwei  wurden  drei  Benzildioxime  aufgefunden,  durch  ih 
Derivat«  als  chemische  Individuen  charakterisiert  und  durch  eine  seh 
sorgfältige  und  eingehende  Untersuchung  als  strukturidentisch  erkannt 
Alle  drei  mußt-en  folgender  Formel  entsprechen: 


CßHs 


II 


-C — CßHs 


N-OH    N-OH 

Ein   solches   Ergebnis   konnte   nur    durch    besondere   räumlic 
Lagerungsverhältnisse  erklärt  werden;  die  beiden  Forscher  äußer 


1)  a  LiEBERMANN,  Berl  Ber,  28,  1439  (1895). 

2)  G,  Gri>'ee,  A,  chim,  m  36,  343  cl8t*2), 

1i  F.  TiEMANN  u.  M.  Kkrhchbaum,  ßefl  Her,  3a,  877  (lUUO). 
M   IVrl,  Ber.  16,  217(1  (1883). 
^j  ßerl  Her.  16,  1616  (1883). 
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sich  auch   sofort  in   diesem  Sinne   und  stellten  zur  Erklärung  der 
eigenartigen  Isomerie  folgende  Hypothese  auf  ^). 

Von   der   Voraussetzung    ausgehend,    daß   die    neuen   Isomerie- 
erscheinungen  entweder  den  bei  optisch-aktiven  Körpern  oder  den  bei 
Kohlenstoffverbindungen  mit  Aethylenbindungen   beobachteten  an  die 
Seite  zu   stellen  seien,  folgerten  sie:  Die  Isomerie  ist  entweder  auf 
eine  verschiedene   relative   Lagerung  der   Gruppen   CßHg  und  NOH 
in  Bezug  auf  die  mittelständigen  Kohlenstoffatome  (wie  bei  optisch- 
aktiven Körpern)   oder  auf  eine  verschiedene  gegenseitige   Stellung 
der  Gruppen   CgHs   und   NOH   (wie  bei  den  Körpern   der  Aethylen- 
reihe)  zurückzuführen.   Da  in  den  Benzilderivaten  jedes  mittelständige 
Kohlenstoffatom  nur  zwei  verschiedene  Radikale  kettet,  so  konnte  nur 
der  letztere   Fall   in  Betracht   kommen.    Die  Isomerie   der   Benzil- 
dioxime   mußte  somit   durch  verschiedene  räumliche   Stellungen   der 
Gruppen  NOH   und  CeHg   erklärt  werden,  was  aber  nur  mit  Hülfe 
der  Hypothese,  daß  die  beiden  mittelständigen  Kohlenstoffatome,  ähn- 
Kch  wie  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome,  nicht  frei  um  ihre  Ver- 
bindungsachse    drehbar   seien,   möglich    war.    Gemäß  dieser  Schluß- 
folgerung stellten  V.  Meyer  und  K.  Aüwers  dem  zweiten  Hauptsatz 
Von  van't  Hopf   die  Hypothese  entgegen,   daß  in  einzelnen  Fällen 
die  freie  Rotation  einfach  gebundener  Kohlenstoffatome  um  ihre  Ver- 
bindungsachse aufgehoben  sein  kann*).    Die  nach  dem  van't  Hoff- 
schen  Satz  und  den  Entwickelungen  von  J.  Wislicenus  bei  einfacher 
Bindung  nur  als  mehr  oder  weniger  begünstigte  Phasen  der  intra- 
molekularen Atombewegung  in  Erscheinung  tretenden   gegenseitigen 
Stellungen  der  Atome  sollten  somit  nach  V.  Meyer  und  K.  Aüwers  unter 
bestimmten  Umständen  zu  wirklichen  intramolekularen  Gleichgewichts- 
lagen   werden.    V.  Meyer   und   K.  Aüwers   nahmen   an,   daß   die 
Ursache   der  Stabilisierung   der  Raumlagen   bei  den   Benzildioximen 
in  der  nahezu   gleichen  Negativität  der  Gruppen  NOH  und  CgHs  zu 
suchen   sei,   und   sie   stellten   für   die   drei   Isomeren   folgende  drei 
Ranmformeln  auf:  (die  Gruppen  =N— OH  sind  durch  das  übersicht- 

liebere  Symbol  {  \    wiedergegeben): 
^n 

n^^/CeH^  CeH^^J^^n  n^yn 

i                                      i  i 

n(^  I  ^CeH5                     n(  I  ^CeHs  n(  \  ^C,n, 

^n                                   ^n  ^n 

I                                     II  III 

Da  aber  die  genauere  Untersuchung  des  Benzilmonoxims : 
CgHs — C C — CßHs, 

I!  II 

N-OH     0 

^^  Auffindung    zweier   verschiedener,    strukturidentischer    Formen 
desselben    führte,    so    mußte    angenommen   werden,    daß    auch    der 

n  Berl.  Ber.  21,  790,  815  (1888). 
2)  BerL  Ber.  21,  815  (1888). 


^.-.-^•x      ;».««.<(  ^««jf»  '■«wtfiücät  besitze  wie  die  Gruppen  NOH 

I 

II  III 

>     r    .«?   «^tciiiiüUÄi»^  aufgestellten  Raumformeln  entsprach  ^ 

;  ^:«*ic^.-«fciftu  öfr  betreffenden  Isomeren  so  wenig,  daß  si* 

..    !-.-    7:»».   i,    <.:^TX5  veranlaßt  sahen,   sie  um  eine  vierte    ^ 

I  i 

.     ^  nr     ^CeH,  n(|  ^Cä  n^  -n 

.        ^  ^n  ^n  C«H,- 

II  III  IV 

♦h     :*"^7vcie!!e  von  V.  Meter  und  K.  Auwers  verlangt«  abe 
ijfc>  |i«*ttxilm^*D03Liui  und  das  Benzil  je  vier  Isomere,  währen 
*r<v«  nur  zwei,  von  dem  letzten  überhaupt  keine  struktur 
..  .>;^.K^i'  vs^-tuen^u  Formen  aufgefunden  wurden. 
"^      "^   ».tüererseits  bei  keiner  der  in  großer  Zahl  bekannten,  analo, 
u^-"'i^v^J^xfa  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel: 


^^  •<      US 
*«  ist 


r/       \r, 

.^.^t,^,-^  -Ä,*h5Xi>fcei!ien  war,  so  erschien  die  Hypothese  von  dei 


*** '  "  "^  "'^  *"  n^vMrVeii   einfach  gebundener   Kohlenstoffatome   zui 


*v-f 


•,V^  .^?^f  /"  i^^-'-e;:o:i  Isomerieerscheinungen  nur  wenig  geeignet. 

**"^  "^,/^,'^:  ^,Vv   ^sN^  l'nieri^uchungen    über    die   Benziloxime   bekann 

.' ..  ^r 'V  "iWrii^neerw'heinungen    reihten    sich    bald,    infolge    de 

v^  *  .'*-C:t  \  Nr  V.  ^^KOK)i.vN^^  isomere  Benzaldoxime  an.   Die  Existen; 

^  '^  \   ^^     »V-5.*i.i^Alme   wunie    bei    ihrer  Entdeckung   zunächst  all 

.xy.f.v.  ^%    ^j^^v  'ir:rj  \*M>sin»R^  von  E.Beckmann,  auf  Strukturisomeri 

^^'"'"  "  ,  ,  .*./vl.-'   ms  ce^t^hnlioho  Benzaldoxim  sollte  der  Formel: 

iVU-OH  =  N-OH, 
.^    t-»x-i"'fr,r,aoTio  UolH^nzaWioxim  der  Formel 

.N— H 


ilirrfti^M  TTI^^on  E.  Beckmann  ausgeführteu  Untersuehurigen 
[Ulli;  ich   ilie   Isobeuzaltloximforinel   uiclu   beweisen,    ileiiu   sie 

Bjgteu    our,    daß    der   aus    Isohenzsildoxim    dar^j^estellte,    sog.    feste 

|Z)'läther '*  koüstitutionell  als  Ötickstoffäther  aufzufassen  war: 

C0H5-CH-N— C7H7 

\  / 

0 

fester  Benzjläthen 

Tön  <ler  Konstitution  dieses  Aethers  auf  diejenige  des  Aldoxims 
schließen,  war  um  so  gewagter,  als  man  mit  ebensoviel  Recht  aus 
bt  Ileobachtung  E.  Beckmanns^),  daß  aus  dem  Isoaldnxim  bei  der 
äthyiierung  oft  große  Mengen  von  Pro*lukten  erhalten  werden,  die 
ch  gegen  Jodwasserstoffsänre  wie  Sauerstutfäther  verhalten  und  also 
5r  Formel  CtiHr,-'CH  =:  N*0-C*H;,  entsprechen  müssen,  den  gegen- 
Eiligen  Schluß  ziehen  konnte. 

Durch  H.  (tOLDSchmidt*')  wurde  denn  auch  bahl  nachher  bewiesen, 
daß  die  Benzaldoxime  strukturidenfisch  sind.  Auh  7-  und  fi-Benzal- 
doxim  wurden  mit  Phenylisocyanat  Additionsfu'otiukte  erhalten,  die 
ib  Phenylcarbaniiusäureester  anzusprechen  waren : 

A,H, '  N  :  CO +H0 .  N  :  CH  -  C  JI,  =  C«Hs  ■  NH  ■  CO  -  0  •  N  :  CH  •  C,Ha. 

Schon  durch  Spuren  von  Salzsäure  konnte  daß  Additiousprodukt 
B&  ß-Benzaldoxims   in  das  des  a-Benzaldoxims  umgewandelt  werden, 
'fas  unverständlich  erschien,  wenn  dem  Additionsprodukt  des  ß-BenzaU 
loxims  die  Formel: 

C«H5— CH— N^CO— NH^C«H,, 

\  / 
0 

fogeschrieben  wurrle. 

Dem  Isobenzaldoxim  mußte  also  dieselbe  Strukturformel  zu- 
'>nimen,  wie  dem  gewi'ihnlicheu  Benzaldoxim;  die  Isomerie  mußt^e 
J^rischer  Natur  sein.  Zu  diesem  Schlüsse  gelangte  denn  auch  bereits 
(ioLDSCHMiDT  uud  gal»  ihiu  in  folgenden  Worten  Ausdruck:  ^Viel- 
^icht  liegt  tatsächlich  eine  Art  von  stereocheniiseher  Isomerie  vor, 
Nlche  jedoch  durch  die  bereits  bekannt  gewordenen  Hypothesen  ihre 
f^Utung  nicht  tindet." 

Das  Auftreten  von  isomeren  Benzaldoximen  und  Benziloximen 
id  das  V^erschwinden  der  Isomerie  bei  den  Grundkih'pern,  dem  Benzal- 
^hyd  und  dem  Benzil»  deutete  eine  Beziehung  zwischen  den  beiden 
^oinerieerscheinurigen  an,  für  welche  die  Hypothese  von  V.  Meyer 
'"■id  K,  AüWERS  keine  Erklärung  bieten  konnte,  da  sich  aus  ihr  keine 
iuni formein  für  flie  Benzaldoxime  ableiten  ließen» 

Es   zeigte    sich    ferner,    daß  in   der  Literatur  schon    einige   iso- 
mre   Oxiuie    beschrieben    waren ,    die    durch    strukturelle    Formeln 
Nne  befriedigende  Erklärung  gefunden  hatten.    A.  Piütti  V)  hatte  eine 
^ximidoätherbernsteinsäure  dargestellt,  der  höchst  wahrscheinlich  die- 
elhe  Konstitution,   wie  der  von  Ebert   aus  Succinylobernstoinsäure- 


l)  ikrl.  Ber.  22,  ir»3l  (1880), 
>*  iirri  r^r.  22,  3100  omj). 
t:cr.  22,  3H3  ilssO), 
i;er.  22,  I^f.  241  il889). 
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äther  erhaltenen  zukam:  COOC^Hs-CNOH-CHg-COOH,  die  sich  aber 
durch  ganz  andere  Eigenschaften  charakterisierte.  Versuchsweise  war 
für  das  neue  Isomere  folgende  Formel  aufgestellt  worden: 

COOCoHä— CH— CH— COOK, 

\  / 

N 

I 
OH 

die  sich  aber  als  unrichtig  herausstellte.  Andererseits  hatten  die 
bekannten  Arbeiten  von  W.  Lossen  über  die  Derivate  der  Hydroxa^^^" 
säuren  eine  Reihe  von  strukturidentischeu  isomeren  Verbindungrew 
mit  Oximcharakter : 

/OR 
CxHy— C/^ 

N-OH, 

kennen  gelehrt,   deren  Isomerie  anscheinend  derjenigen  der  Ben^^^i'* 
oxime,  der  Benzaldoxime  u.  s.  vv.  an  die  Seite  zu  stellen  war. 

Alle  diese  Isonierieerscheinungen  wurden  in  der  im  Jahre  1^  ^^'^ 
von  A.  Hantzsch  und  A.  Werner  veröffentlichten  Abhandlung  r- 
^Ueber  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  stickstoflFhaltigen  Mo^Ä^" 
ktilen^'  ^),  auf  eine  gemeinschaftliche  Ursache  zurückgeführt  und  fand  ^^^ 
eine  zweckentsprechende  Deutung  durch  die  Lehre  von  der  gc^  <>" 
metrischen  Isomerie  der  Kohlenstoffstickstoffverbindungen. 

II.  Allgemeiner  Charakter  der  Isomeren  Kohienstoffirtickstoir- 
verbindungen. 

a)  Strukturelle   Bedingungen. 

Wie  schon  aus  dem  geschichtlichen  Ueberblick  hervorgeht,  bilde:^" 
die  Oxime  eine  der  wichtigsten  Klassen  der  isomeren  Kohlenstoffstic  ^^' 
stoffverbiuduugen ;  ihnen  haben  sich  in  der  Folgezeit  Hjdrazone  uC=^" 
hydrazonartig  konstituierte  Verbindungen  (Carbazone)  angereiht.  AI  ^^ 
diese  Kohlenstoffstickstotfverbindungen  sind  strukturell  durch  eir  ^^ 
Doppelbindung  (Lückenbindung)  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstr^^ff 
charakterisiert,  und  daß  diese  Doppelbindung  eine  der  strukturelle^^^ 
Bedingungen  für  die  Isomerieci-sclieinung  ist,  ergibt  sich  aus  der  Ta —  ^" 
Sache,  daß  durch  Autlösung  der  Doppelbindung  die  Isomerie  ve  ^'" 
schwindet.  Trotzdem  z.  B.  zwei  isomere  Benzaldoxime  bestehen,  .^==r==^^ 
kennt  man  docli  nur  ein  Benzylhydroxylamin : 

CeH,— C-II  CßHs— CH, 

II 

NOH.  NHOH. 

Bestellt  in  zwei  Isomeren.  Besteht  nur  in  einer  Form. 

Aber  nicht  alle  Kohlenstoffstickstoffverbindungen  mit  Dopper?^ — ^' 
bindun^  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehen  in  zwei  is^^^^ 
mercn  P'ormon,  sondern  Isomerie  tritt  nur  dann  auf,  wenn  die  beides*^^" 
mit  dem  die  Lückenbindung  tragenden  Kohlenstoffatom  verbundene-^  " 
Radikale  verschieden  sind.  Während  also  z.  B.  BenzophenonoxiK-  ^' 
keine   Isomerie   zeigt,    treten   beim   Phenyltolylketoxim  zwei  isomei^^ 

Ij  Berl.  Ber.  23,  11  (1890). 
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^'  f,    miil   ähnliche   Unterschiede  zwischen   symmetrisch   und 

i-h  gebauten  Oxiincn  beobachtet  man  allgemein. 

C,H,-C-C«H5  C.Hs-C-C.H..CH, 

«  II 

NOH.  NOH. 

Besteht  nur  in  einer  Form.  Besteht  in  zwei  Isomeren. 

Die  strukturellen  Bedinfjungen,  welche  für  das  Erscheinen  der 
ZU  betrachtenden  Isomerieart  notwendig  sind,  finden  somit  in  fol- 
gender Formel  ihren  Ausdruck: 

R-C-R, 

II 
N 

« 

a 

h)  Zahl  der  aufgefundenen  leomeren. 

VerbinduDgen,  deren  Konstitutionsformeln  nur  eine  Kolilenstoft- 
itickstoffdoppelbindang  enthulten»  treten  in  zwei  Isomeren  auf;  nur  in 
^ioem  emzigeo  Fall,  bei  den  Methvlbeuzhjdroximsäuren^  ist  ein  drittes 
Ii<omere  beobuditet  worden,  welches  jedoch  keine  selbständigen  Deri- 
vate gibt  und  über  dessen  Natur  deshalb  kein  abschließendes  Urteil 
gewonnen  wurde. 

Enthält  die  Konstitutionsformel  einer  Verbindung  mehrere  Kohleo- 
floflfstickstoffdoppelbinduugen,  so  beobachtet  man  mehr  isomere  Formen ; 
»0  gind  z*  B,  vom  Kampferchinondioxiui  vier  Isomere  aufgefunden 
Worden,  beim  Benzildioxim  wurden  drei  nachgewiesen.  Wir  können 
daraus  schließen,  daß  mit  wachsender  Anzahl  von  Kohlenstoffstickstoff- 
doppelbindungen auch  die  Zahl  der  Isomeren  zunimmt. 


c)  Strukturidentität  der  Isomeren. 

Die  Annahme,  daß  in  den  isomeren  Kohlenstoft'stickstoffverbin- 
iij'i^en  nur  physikalisch  verschiedene  Moditikationen  der  betreffenden 
^fiit.-tanzen  vorliegen,  wird  durch  die  Tatsache  hinfällig,  daß  die  Ver- 
■rtiiedenheit  auch  in  den  Derivaten  erhalten  bleibt,  und  dadurch,  daß 
ni;inche  Isomere  bei  derselben  chemischen  Reaktion  stnikturverschie- 
d*-^uf*  Verbindungen  geben. 

Die  Existenz  der  Isomeren  hat  man  verschiedentlich  auch  auf 
Stroktürverschiedenheiten  zurückzuführen  gesucht.  Daß  eine  solche 
jedoch  ausgeschlossen  ist,  hal»en  systematische  Untersuchungen  ge- 
zeigt. Es  würde  zu  weit  führen,  wenn  wir  in  jedem  einzelnen  Falle 
die  Gründe  zusammenstellen  w^ollten,  die  für  die  Strukturidentität  der 
T  -  -  T?  sprechen.  Es  wird  genügen,  sie  für  einige  Beispiele  zu 
t  In,  um  80  mehr,  als  die  Beweisführung  für  die  verschiedenen 

l^üiii  "  '  ziemlich  übereinstimmend  ist.    Wählen  wir  als  geeignete 

BH^l  >   der  Gruppe  der  Aldoxime  die   isomeren  Benzahloxime 

robeuzaldoxime.  Von  jedem  dieser  Aldoxime  kennt  man 
\u  die  monomolekular  sind  und  durch  Einwirkung  von 
1  folgender  Gleichung  in  Aldehyd  und  Hydroxylamin   ge- 

C,Hft.CH:N.OH  -h  OH,  =  C.Hj-CHO  -\-  H,NOH. 
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äther  erhaltene: 
durch  ganz  jin- 
für  das  neue  \ 


»TS  xJii-'?n»tolFstickstoifverbiiiduiigen. 

roarv  ?omit  nur  noch  in  Bezug  auf 
iJ« .'  ingenommen  werden,  wol»ei 
iii  2  Betracht  kämen : 


die    sich   nl 
bekannten 
säuren   ein 
mit  Oxinic 


kennen   l 
oxime,  th 

Alle 

von  A. 
„lieber 
kQlen^  ' 
eine  zv 
metrisr 


II 


die  ( I 

stofl'x 

hydr. 

dies>< 

Doi-: 

chai 

Bed 

sacl 

soll 

kei 


y-H 


— H,C— NO. 


III 


ir 

]1 


_  ,r      -ü^i  ^ird  durch  den  ganzen  Charakter 

.,.     -:.:  ?:r  sind  beide  farbh)s  :  nicht  blau 

'^    ^v  ••^".  -Dl'  l^eide   h')sen    sich  in  Alkali 

-   -  ^<w.:?<'hen  Lösung  unverändert  zurück- 

.  ^.    -ceren  können  somit  nur  im  Sinne 

^     -.^.•jieien  sein.    Gegen  diese  Auffassung 

..  ...    r-ea:-:en  ihrer  Derivate,    in  denen  der 

'  -.:>-j'-  Seste  ersetzt  ist.     Diese  Deriviite 

Vt'«*^*:^"'''^'*  leicht   ineinander  über.    So 

■^  "  .^     --Mienvat  der  einen  Form  des  HeiizaW- 

»AT   i^^'"^  Salzsäure  fast  momentan  in  sein 

CeH;-C-H 

II 
.1  N-0.C0CH3. 

ß-Form  (14-15*') 

«roJtf  •*'*  ™*^  ^^"  obigen  strukturverschie- 

'^     ^.-••[o^a  vereinbar,    weil   solche   Konstitutions- 

{o  -oic  s*.^  leicht  vor  sich  gehen ;  die  Formel  H 

.*^*^  >r'i:e  der  isomeren  Oxime  aber  auch  da- 

'  '*^*    S:  .  .c  bestimmten  Derivaten   der  Aldoxim^ 

T,--'^Tfj.  sirht  nur  zwei  isomere  Verbindungen • 


C«N-OR, 


K 


.  ,iy^'x-^er?chiedene  von  der  Formel 

^V— X-R, 

S     \/ 
0 

fc-üj-  =an  z.  B.  vom  Metanitrobenzaldoxini  drei 
-■'^    ^  .   rf-i-es  >H*  J^r  Stickstortmethylätlier    durch   die 
..-      .""  .,  t>juspiilten,  von  den  beiden  Sauerstoffmethvl- 
^•■'f ■^'^..r.ivUiuin  geben,  scliarf  unterscheidet: 

'^  ^    -.  >'.0-CH,.         C,H,(N0,)-C=N.0CH3 : 

>■  .     •*  I 

H 


"o"JI[Jmert^auerstotfather 


H  0 
Stickstoffätlier. 
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Benzaldoxim    sind    sogar   zwei   isomere  Verbindungen    der 

leu  worden. 

die  isomeren  aromatischen  Ketoxime  auf  Strukturisomerie 
führen,  sind  Formeln  aufgestellt  worden,  die  eine  Auflösung 
rischen  Bindung  der  Benzolkerne  befürworten^),  im  Sinne 
ndeu  Auffassung: 

CII— K  HCv  CH— N 

"!       !         '  l>,       I         I 

C     -C-C,H,;  HC^        C~C— C«H,.Br. 

e  Formeln   können  nicht  erklären,   daß  auch  dann  noch  Iso- 
ftritt,    wenn   nur   ein   Benzolkern    vorhanden    ist,   wie    z.  B. 
xahydrobenzophenoxim ;    sie    stehen   auch  mit   dem  Gesamt- 
der  aromatischen  Ketoxime  in  Widerspruch. 
Strukturidentität  der  isomeren  Alkylbenzhydroximsäuren : 

N-OH, 
eh   einwandfrei   aus  ihrer  Fähigkeit,   quantitativ  in   Benzoe- 
d  Hydroxylamin   gespalten   zu   werden;   auch  die  Molekular- 
r  Isomeren  ist  die  gleiche. 

eingehendsten  wurde  der  strukturelle  Bau  der  isomeren 
xime  untersucht,  weil  diese  Isomeren  bei  den  grundlegenden 
Igen  über  die  Ursachen  der  Isomerie  der  Kohlen stoffstick- 
nduugen  im  Mittelpunkt  der  Betrachtungen  standen,  ja  zum 
Anstoß  zu  denselben  gaben.  Außer  durch  die  Spaltung  der 
in  Benzil  und  Hydroxylamin  wurde  die  Strukturidentität 
ch  den  Uebergang  in  dasselbe  Benzildioximhyperoxyd  bei  der 
1  bewiesen.  JDie  erschöpfenden  Untersuchungen,  durch  die 
R  und  K.  AuwERS  die  Strukturidentität  bewiesen,  finden  sich 
rwERs'  „Entwickelung  der  Stereochemie^  zusammengefaßt. 
(Jrund  der  hier  kurz  angedeuteten  und  zahlreicher  anderer 
luingen  wurde  für  die  verschiedensten  isomeren  Oxime  und 
e  bewiesen,  daß  sie  strukturidentisch  sind,  und  es  darf  des- 
imein  angenommen  werden,  daß  die  zu  besprechenden  isomeren 
)tfstickstoffverbindungen  nicht  auf  Strukturverschiedenheit  zu- 
irt  werden  können. 

hese  über  die  Konfiguration  der  Moleküle  von  Kohlenstoffstick- 
stoffverbindungen. 

Unmöglichkeit,  die  im  vorhergehenden  gekennzeichneten  iso- 
3rbindungen  durch  strukturverschiedene  Formeln  oder  aber 
e   der  für   den    Kohlenstoff   gültigen    stereochemischen  Vor- 

*.  Claus,  J.  pr.  Chem.  45,  389  (1892);  54,  391  (1896). 
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Stellungen  zu  erklären,  mußte  zur  Frage  führen,  ob  die  Ursache  der 
Isomerie  nicht  in  gewissen  Eigenschaften  des  Stiekstoffatoms  zu  gucheo 
sei;  da  ferner  in  den  in  Betracht  kommenden  Fällen  zweifellos  eine 
Art  geometrischer  Isomerie  vorliegt,  so  mußte  die  Frage  beantwortiel 
werden,  ob  die  Isomerie  nicht  durch  verschiedene  räumliche  Anonhiüng 
der  an  das  Stickstotfatom  gebundenen  (Gruppen  zu  erklären  sei.  Es  han- 
delte sich  also  darum,  oh  und  in  welcher  Weise  sich  die  von  vantHoff» 
Le  Bel  und  J.  WiSLicENUs  für  den  Kohlenstoff  entwickeUen  räum- 
lichen Vorstellungen  auf  das  Stickstoffatom  übertragen  lassen. 

Erörterungen  dieser  Art  wurden  verschiedentlich  augestellt,  z.B.  von 
C.  WiLLGERODT  V)  Und  vou  J,  H,  BüRCH  uud  J.  E,  Marsh  *);  dieselto 
hatten  aber  keinen  praktischen  Erfolg.  Erst  durch  die  EntwickelnDg«n 
von  A.  Hantzsch  und  A.  Werner^)  wurde  gezeigt,  in  welcher  Wem 
der  Stickstoff  in  das  Gebiet  der  stereochemischen  Betrachtungea  ein- 
bezogen werden  kann.  Die  von  ihnen  zur  Erklärung  der  oben  er- 
wähnten Isomeren  aufgestellte,  heute  allgemein  anerkannte  Hypothese 
wollen  wir  im  folgenden  entwickehi  und  zwar  zunächst  in  Anlehung 
an  die  üblichen  X'aleuzvorstellungen.  Sie  basiert  auf  der  Voraus- 
setzung, daß  die  drei  Valenzen  des  dreiweitigen  Stiekstoffatoms  mit  dem 
Stickstoffatom  selbst  nicht  unter  allen  Umständen  in  einer  Ebene 
liegen.  Die  Berechtigung  dieser  Voraussetzung  ist  leicht  zu  be- 
gründen, denn  man  braucht  nur  zu  beweisen,  daß  in  den  Molekülen 
bestimmter  Verbindungen  die  Valenzrichtungen  des  Stiekstoffatoms 
nicht  in  einer  Er»eue  mit  dem  Stickstoffatom  liegen  können.  Dies 
muß  in  Verbindungen,  in  denen  die  drei  Valenzen  des  Stick&toffaloiUÄ 
drei  Valenzen  eines  und  desselben  Kohlenstoffatoms  absättigea,  der 
Fall  sein,  so  z.  B,  1)  in  den  Cyanverbindungen  von  der  Form:  R— CsK» 
und  2)  in  denjenigen  Verbindungen,  in  denen  das  Stickstoffatora  ein« 
Methingruppe  GH  in  einem  ringförmigen  Gebilde  vertritt,  wie  z.  B* 
im  Pyridin,  Thiazol,  Chinolin.  In  all  diesen  Fällen  werden  von  d«?D 
vier,  nach  den  Ecken  eines  Tetraöders  gerichteten  Affinitäten  des 
Kohlenstoffatoras  drei,  deren  Wirkungsrichtungen  nicht  in  einer  Ebene 
liegen,  durch  diejenigen  des  Stickstoffatoms  gebunden.  Daraus  folgt, 
daß  für  Verbindungen  vom  Typus  X-C^ieN,  C6Hä^:=rN  u.  .s.  w.  die 
drei  Valenzen  des  Stickstoffatoms  ebenfalls  nicht  in  eine  Ebene  falleö 
können.  Muß  diese  Tatsache  aber  für  diese  speziellen  Fällen  7«' 
gegeben  werden,  so  ist  nicht  mehr  einzusehen,  warum  unter  anderen 
Bedingungen  die  Valenzen  des  dreiwertigen  Stickstoffes  nicht  9ücb 
in  anderer  Weise  zur  Wirkung  kommen  könnten  als  in  einer  Ebene, 
und  diese  Schlußfolgerung  ergibt  die  Grundhy|)othese  der  folgeüden 
EntWickelungen: 

Die  drei  Valenzen  des  Stickstoffatoms  komme]]  bf' 
gewissen  Verbindungen  in  den  Ecken  eines  «jedenfalU 
n.icht  regulären»  Tetraeders  zur  Wirkung,  in  des^^eo 
vierter  Ecke   sich   das   Stickstoffatom    selbst   befindet 

Diese  Grundhypothese  ermöglicht  es,  eine  Parallele  zu  zu^eö 
zwischen  den  Verbindungen  mit  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoff  oöj' 


CXY 

Stickstoff  II        und   den  Kohlenstoffverbindungen   der 
NZ 


CXY 
Formel:   11 


1)  J.  pr,  Chcni.  »7,  440  (1888). 

2)  Journ.  Chem.  S(»c,  55,  Cr.C  (188Ö), 

3)  BurL  Ber.  2«,  U  U8JK)). 
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Nun  tritt  bei  den  Verbindungen  der  letzten  Formel  bekanntlich  geo- 
metrische Isomerie  auf;  eine  ähnliche  Erscheinung  bei  den  Verbin- 
dungen der  ersten  Formel  erscheint  somit  nicht  ausgeschlossen.  Den 
beiden  stereochemisch  isomeren  Formen  von  Aethylenverbindungen : 


Fig.  71. 


Fig.  72. 


können  zwei  stereochemisch  isomere  KohlenstoffstickstofFverbindungen 
entsprechen  : 

Fig.  73.  Fig.  74. 

^y: ly        J^^ ir 


Diese   Konfigurationen  kann   man  analog  formulieren,   wie  die- 
jenigen der  Aethylenisomeren : 

X— C— y  X— C— y 


N— z 


-N. 


Wir  können  aber  die  Ableitung  der  obigen  Konfigurationsformeln 
^Qch  unabhängig  von  der  Betrachtung  der  Aethylenisomerie  durchführen, 
^ter  alleiniger  Berücksichtigung  der  Anziehungskräfte,  die  zwischen 

<len  an  yC=N —  gebundenen  Radikalen  zur  Wirkung  kommen  und 

2u  bestimmten  Gleichgewichtslagen  führen  können. 
In  einem  Molekül: 

X— C— y 

II 

N 

I     . 

^  dem  z  symmetrisch  zu  x  und  y  gelagert  ist,  werden  bestimmte 
Ziehende  Wirkungen  zwischen  x  und  z  einerseits  und  y  und  z 
Andererseits  bestehen;  unter  dieser  Voraussetzung  ist  zu  erwarten, 
^  z  seine  symmetrische  Lage  aufgeben  wird,  um  sich  entweder  x 
oder  y  räumlich  näher  zu  stellen.  Ueberwiegt  die  Wirkung  eines  der 
B&dikale  x  und  y  in  sehr  hohem  Maße,  so  wird  für  eine  stabile 
I<agening  von  z  in  Nachbarstellung  zu  der  schwächer  anziehend  wir- 
kenden Gruppe  nur  wenig  Aussicht  vorhanden  sein ;  in  solchen  Fällen 


2.-W       Konfiguration  der  Moleküle  von  Kohlenstoffstickstoffverbindungeii. 

wird  die  betreffende  Verbindung  nicht  in  isomeren  Formen  auftreten, 
lind  die  allein  existierende  Form  wird  einer  unsymmetrischen  Stellung 
von  z  entsprechen.  Die  Wirkungen  von  y  und  x  auf  z  können  aber 
auch  soh'her  Art  sein,  daß  z  sowohl  in  Nachbarstellung  zu  x  als  auch 
in  Nachbarstellung  zu  y  zu  beständigen  räumlichen  Lagerungen  gelangen 
kann.  Diesen  beiden  Möglichkeiten  werden  zwei  Isomere  entsprechen 
ili(^  sich  durcli  verschiedene  Stabilität  unterscheiden  werden. 

Die  (■heniie  der  stereoisomeren  Kohlenstoffstickstoffverbinduag<?^^ 
bi(^tet  eiiH^  bis  in  die  Einzelheiten  gehende  Bestätigung  der  aus  diesen 
Mntwickelun^en  abgeleiteten  Folgerungen,  und  wir  werden  infolge* 
d(^sKon  di(^  bezüglichen  Isomeren  durch  Konfigurationsformeln  ^^^ 
eben  entwickelten  Art  bildlich  darstellen,  z.  B.  die  isomeren  Oxi^^ 
des  Henzaldehyds  durch: 

C«II,-C-H  CeH^-C-H 

II  und  II 

HO— N  N— OH. 

Ks     ist     aucli    leicht    verständlich,    daß    Verbindungen,    d&:M^^ 

Slrukturfonu(^hi   mehr  als  eine  Kohlenstoffstickstoffgruppe  ^C=E*^-" 

enl halten,  in  uielir  als  zwei  ivSomeren  Formen  auftreten  wer*  -«"• 
SyniiiH^trisch(^  Dioxime  werden  z.  B.  drei,  folgenden  Konfiguration  ^^* 
iVirnndn  enisprechende  Konfigurationen  haben  können: 

(,  „      (.  _.    _C-C,H5  C,H5-C C-C,^   H. 

II  II  II  II 

HO     N  N-OH  HO— N  HO— N 

(V.H,-C C-a;H5 

II  II 

N— OH   HO-N, 

und    l»ni    misynnnetrischer  Formel   werden   vier  Isomere  zu  erwart     ^^^ 

MiMii : 

\     C  C— B  A— C C— B 

II  II  II  II  ^ 

NO     N  N     OH  N— OH  N— OIs^ 

A     ('  -C— B  A— C C— B 

II  II  II  II 

lh>     N  HO     N  N-OH    HO— N, 

NNii.'i  mit  i\r\\  ne()l)achtungen  am  Benzildioxim  und  am  Kampfe^'" 
rluiioiioMin   ührnMiistimmt. 

IV.  ElntelUmg  der  stereoisomeren  KohlenstoffstickstoffVerbindungen. 

Man  Ivciiiit  heute  schon  eine  große  Zahl  stereoisomerer  Kohlen- 
nUillniirk  .luilvcrhiiidungen,  welche  sich  in  zwei  Hauptgruppen  einordnen 
Li   iiMi 

\\)   \[)\\\i\/.nm\ 

iMoho  Haupt gruppen  kann  man  in  Untergruppen  einteilen,  zunächst 
\\^K\'\\  \hM  Zahl  der  vorhandenen  Kohlenstoffstickstoflflücken  and  dann 
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er  Natur  der  an  das  die  Doppelbildung  tragende  KohlenstofFatom 
ienen  Radikale.    Wir  erhalten  folgende  Einteilung: 

.  Oxirae. 

I.  Monoxime:    a— C — b 

II 
N-OH. 

=  KohlenstofiF,  b  =  Wasserstoff:     Aldoxime:  ß— C— H 

II 

N-OH, 
nd  b  =  KohlenstofiF:  Ketoxime:  R— C— R^ 

II 

N-OH, 
=  Kohlenstoff,  b  =  Sauer-  Hydroximsäure-    R— C— OR 

f  oder  andere  Metalloide:  derivate:  || 

N-OH. 

II.  Dioxime. 

ne   weitere  Einteilung  der  Dioxime  ist  bei   der  beschränkten 
l  bis  jetzt  untersuchter  Fälle  nicht  notwendig. 

Hydrazone. 

I.  Monohydrazone:    a — C — b 

II 

N-NHCgHs. 
:  Kohlenstoif,  b  =  Wasserstoff:  Aldehydrazone :    R — C— H 

II 

N.NHCÄ, 
nd  b  =  Kohlenstoff:  Ketohydrazone :    R— C — R 

N-NHCgHö. 

II.  Dihydrazone  (Osazone). 

s  jetzt  sind  nur  wenige  isomere  Dihydrazone  bekannt,  und  eine 
3  Einteilung  ist  deshalb  vorderhand  überflüssig. 

\l.  Konfigurationsbestimmung  und  Uebersicht  der  bel(annten 
Isomeriefälle. 

Lmtliche  Konfiguratiousbestimmungsmethoden  bei  Kohlenstoflf- 
^ffverbindungen  gehen  von  der  Voraussetzung  aus,  daß  intra- 
ilare  Reaktionen  um  so  leichter  erfolgen,  je  näher  sich  die  an 
eaktionen  teilnehmenden  Gruppen  räumlich  stehen.  Dieses 
prinzip,  welches,  wie  wir  im  vorigen  Kapitel  gesehen  haben, 
WiSLiCENUS  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wurde  und  bei 
3nen,  die  einen  Ringschluß  hervorbringen,  den  tatsächlichen 
tnissen  Rechnung  trägt,  wird  aber,  worauf  bei  den  Aethylen- 
iungen  aufmerksam  gemacht  wurde,  in  bestimmten  Fällen  durch 
se  anderer  Art,  die  zum  Teil  vielleicht  besonderen  Energie- 
len  der  raumisomeren  Moleküle  zuzuschreiben  sind,  durchbrochen, 
•hen  Fällen  ergeben  sich  aus  den  betreffenden  intramolekularen 
)nen  Konfigurationen,  die  mit  den  auf  anderer  Grundlage  ab- 
ten  nicht  übereinstimmen ;  d.  h.  die  aus  verschiedenen  Reaktionen 
iteten  Konfigurationsauffassungen  widersprechen  sich,   wobei  es 
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oft  sehr  schwierig  erscheint,  endgültig  zu  entscheiden,  welche  Auf- 
fassung die  richtige  ist.  Einem  solchen  Fall  werden  wir  bei  den 
Benziloximen  begegnen. 

a)  Aldoxime. 

1.  Methode  der  Koufigurationsbestimmung. 

Die   Aldoxime    sind    durch   die   Fähigkeit  ausgezeichnet,   unter 
Wasserabspaltung  in  Nitrile  und  Wasser  zu  zerfallen : 

ß.CH:N.OH  =  R.CN  +  HjO. 

Betrachtet  man   die  beiden  möglichen  Konfigurationsfonneln  der 
Aldoxime : 

R— C— H  ß— C— H 

II  und  II 

HO— N  N— OH, 

I  II 

so  wird  man  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  intramolekulare  Wasser 
ttbspaltung  dann  am  leichtesten  erfolgt,  wenn  die  beiden  wasserbildenden 
Komponenten  H  und  OH  räumlich  möglichst  benachbart  sind,  erwarten 
!nüss(in,   daß  nach   der  Formel  II  konfigurierte  Oxime  leicht^  nach 
d(!r    Formel    I    konstruierte    dagegen    schwieriger    in    Wasser  und 
Nitril  zerfallen  werden.    Diese  theoretische  Ableitung  schließt  sich  in     | 
ihrem  (icdankengange  den  Ueberlegungen  an,  denen  zufolge  bei  Cis- 
TransisoHKiren   (liejenigen  Gruppen   sich  in  Cisstellung  befinden,  die 
hefähi^^t  sind,  intramolekulare  Reaktionen  einzugehen,  also  z.  B.  zwei 
(yjirboxyl^rupi)en,   wenn  sie  intramolekular  Wasser  abspalten  können. 
Ks  zeigt  sicli  nun  in  der  Tat,  daß  die  isomeren  Aldoxime,   in  Bezug 
auf  ihre  Fähigkeit  in  Wasser  und  Nitril  zu  zerfallen,   auffallend  von- 
einander verschieden  sind.   Um  diesen  Unterschied  im  Verhalten  der 
Isomeren  recht  augenscheinlich  zu   machen,  verwendet  man  für  den 
jiraktischen  Versuch  nicht  die  Oxime  selbst,  sondern  bestimmte  ihrer 
Derivate.    Hierzu  eignen  sich  am  besten   die  Acetate  und  die  Carb- 
anilidoderivate.     Bei  den  Acetaten    konstatiert    man  folgendes  Ver- 
halten: Das  Acetat  der  einen  Oximform  spaltet  sich  beim  Erwärmen 
mit    Natriumkarbonatlösung    quantitativ    in    Essigsäure    und    Nitril, 
während    das    damit    stereoisomere    Acetat    nicht    angegriffen    wird. 
Hieraus  ist  zu  schließen,   daß  dem  Oxim  desjenigen  Acetats,  welches 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumkarbonat  unter  Nitrilbildung  zerlegt 
wird,   die   Konfiguration   mit  Cisstellung  von   H  und   OH  zukommt, 
und  im  isomeren  Oxim  ist  die  Transstellung  der  beiden  Gruppen  anzu- 
nehmen.   Um  diese  Lagerungsverhältnisse  in  der  Benennung  auszu- 
drücken, bezeichnet  man  nach  dem  Vorschlage  von  A.  Hantzsgh  die 
nitrilhildenden  Oxime  als  Syn-,  die  anderen  als  Antioxime: 

R-C— H  R— C— H 

II  II 

N— OH  HO— N 

Synaldoxime  Antialdoxime. 

Soll  unterschieden  werden,  ob  ein  Aldoxim  der  Syn-  oder  der 
Antireihe  angehört,  so  löst  man  es  durch  gelindes  Erwärmen  in 
Kssigsäureanhydrid  auf  und  kühlt  dann  sofort  ab.    Die  Lösung  ist 
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m\  klar;   scheidet  sich  etwas  Oel  aus  (was  auf  Nitril,  also 

JTorh-  \vuahiüxiui  himleutet),  so  filtriert  mau  es  ab.    Der  klaren 

ösuiig  i>ei/t  man  feste  Soda  zu.  wodurch  ein  Oel  abgeschieden  wird, 

Helles,   wenn    Antialdoxim   vorliegt,   dessen   Acetjlderivat  ist;    liegt 

|5jDaldoxiiJi  vor,  so  besteht  das  Oel  aus  NitriL    Dies  letztere  ist  schon 

urch  den  Geruch  zu  erkennen,  besser  aber  durch  Zusatz  von  Natrou- 

«ge,  die  das  Acetylderivat  des  Antioxims  auflöst,  das  Nitril  dagegen 

idert   liißt,     Kontif^irationsbestimmuni^eo    von    Aldoximen    der 

ihe  sind  wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  der  Verbindungen 

ör  bei  niederer  Temperatur   und  alltalliger  Verdünnung   mit  Aether 

Dzuslellen.     Es    ist    hierzu    ausschließlich    Essigarihydrid    und    nicht 

^retylchlorid  zu  verwenden  *). 

Auch  das  Verhalten  der  Carbanilidoderivate  der  Altloxime  kann 
nr  Bestimmung  der  Konfiguration  der  Isomeren  dienen.  Die  Carb* 
Bilidoderivate  der  einen  Form  zersetzen  sich  oft  schon  beim  Auf- 
twahren  unter  Kitrilbüdung,  wäljrend  die  Derivate  der  Isomeren 
'  '     lange    haltbar    .sind.      Da   es    sich    hierbei    um    eine 

Ici  I  (molekulare  Reaktion  handelt»  wie  bei  der  Spaltung  der 
Il50tate,  so  kann  man  wieder  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Isomeren, 
felclie  Nitril  geben,  Syuverbiudungen  sind.  Die  verschiedene  Leichtig- 
tiU  mit  der  die  Nitnlbildung  bei  den  isomeren  Carbanilidoderivaten 
folgt,  läßt  sich  auch  heim  Erhitzen  konstatieren.  Die  leichter  nitril- 
HldcmJen  zerfallen  bei  der  Schmelztempei'atur  unter  Aufschäumen, 
^älirend  bei  den  Isomeren  die  Zersiditterung  des  Moleküls  erst  beim 
rhitzen  über  den  Sclnnelzpuokt  erfolgt.  Die  aus  beiden  Reaktionen 
Spaltung  der  Aeetate  und  der  Carbanilidokorper)  in  Bezug  auf  die 
Koatigurationen  der  Aldoxime  gezogenen  Schlüsse  stimmen  miteinander 
berein,  d.  h.  diejenigen  Aldoxime,  welche  in  Form  ihrer  Aeetate 
jlilril  liefern,  zeigen  auch  als  Carbanilidoderivate  die  Eigenschaft» 
Mcht  Nitril  zu  bilden;  sie  sind  somit  die  Synoxime. 


2.  Konfigurationen  der  isomeren  Aldoxime, 

Bei  fetten  Aldoximen  sind  bis  jetzt  Isomere  nur  beim  Acet-  und 

ßnanthaldoxim   beobachtet  worden.     Das   von   V.   Meyer '^)   und  J. 

STRACZEK'*)   als   Oel    beschriebene   Acetaldoxim    wurde    zuerst   von 

P,  N.  Franchimont^)  in  festem  Zustande»  vom  Smp.  47  ^  erhalten. 

R,  DuNSTAM   und  1\  S.  Dymond  **)   haben   eine   zweite,   bei    12** 

^melzende  Form   aufgefunden,   die  l>eim  Erhitzen   der  ersteren  auf 

i>*'  entsteht   und   beim  Stehen   wieder  in   die   bei   47**  schmelzende 

loditikation  übergeht,     \^om  Oenanthaldoxim   ist   folgendes   bekannt: 

is  durch  Einwirkung  von   aalzsaureni  Hydroxylamin   auf  Oenanthol 

Htstehende    Oxim    ist   fest   und    schmilzt   bei   5ö<^,    während    durch 

)iimlerung   in  alkalischer  Lösung  ein  öliges  Oxim  entsteht,   welches 

eiai  Eintragen  von  festem  Oenanthaldoxim  nicht  fest  wird'*). 

Ob  m  diesen  Fällen  Stereoisomerie  vorliegt,  ist  wegen  der  Labilitllt 
niedriger  schmelzenden  Formen  nicht  bestimmbar. 


1)  Bcri.  Ber.  25,  1914  (18?^), 
>)  IterL  Ber.  15,  i5J6  (18ö2), 
3^  Berl.  Her.  15,  27^  (I8ö2). 

4)  Ea^.  des  trav,  cliim.  10,  236  (1892)* 

5)  Jo»rn.  ciiem.  Soc,  U,  h  470  (18tf2);  Berl.  Her.  25.  Bei  670  (1892). 
<>)  tksrL  ßer  25.  2596  (1802). 

4.  W«9tef^  Kurxa  Lehrbfodi  d«r  Stereodieiiiie»  16 


Vr  .«rr^iicbr  der  Isomeren. 


-  :•  r::ie,  die  oft  schon  beim  Behanrlt?i" 
-:-..*-2.   als   Synaldoxime    aiizusprecljo/i. 
;    ir:-"  Reffol  als   Synformen   stabil;     cii> 
: :.-  m   seltenen  Fallen   isoliert   wenieu. 
T^irrionsverhältnisse    stehen   den  fetten 
-'-nrols   und   des  Thioi)henaIdehyds    am 
^  <:=^  gebildeten  Verbindungen  gehören 
,-r3  Antiformen   entstehen   in    alkaliscU^'" 
•  !   :f rieben   sich  aus  dem  Verhalten    «ler 
.1   ier  Synreihe  beim  Aufbewahren  Nitri^^ 
-a  inbesohränkt  haltbar  sind^). 
^^:\  folgende  Schmelzpunkte: 


tSvn 


Anti 


;-'V 


89"  ;      73—74" 

133°  ölig 

v-4u:ig  von  Hydroxylamin  auf  die  Aldeh)*- *le 
i!  Aliloxinie  gehören  der  Antireihe  an,  \w'a3 
?r  Aootyl-  und  Carbanilidoderivate  bewies  ^p 
r:.:  ihrer  Chlorhydrate  und  Zerlegen  ci3it 
^.;ci  viele  derselben  in  Synformen  umwände  l  n. 
•i\-hr  gelingt,  sind  die  Synformen  aus  J^n 
ri:  Natriumäthylat  erhalten  worden.  Fc:>l" 
jiluii  über  die  Konfiguration  der  bekannton 


Svn 


Anti 


Kl» 

l-jfi'» 

lH>-llh" 

170" 


i'  40" 

i  !>')'» 

.  118-llH" 

I  128--120" 


^-*'% 

^-.H 


V   Zanom.  !^rl.  Bcr.  25,  2584  (18J»2). 
i\  /ANOLi.  Borl.  Her.  25,  2r>73    181>2). 
i»hons:nippc,    153;   A.    Hantzch,   Berl.    Bcr.  24,        *' 
r  2;/.  I.MI  i18!j2);    11.  (^oldschmidt  u.  K.  Zani^  ""^^ 
•/  MoiiNARi.  .1.  pr.  Ch.  i2)  »s,  13n  (18^13). 
./'ixT.  2lK  2:ü<>  (1S.S7);   22,   121»  .IKsOi;    R.  Beiirenp        " 
'     '    Ins»  :  V.  Mkyek,  BctI.  Bit.  1«.  107  (188:^1:  K.  BkCTJ^' 
•\>^    is^n;   K.  Arwr.Ks  n.  V.  Mi:yeii,    Borl.  Bor.  '^ — 
M    IMTTKK'H,    Borl.  Tht.  22,    l!«r«»  (IS^O);    H.  (Joi  <JI" 


:  •'    'svj»':    A.  Hantzsch  u.  A    Wkrneu.    Borl.  Bor. 

'-V-"   Iht.  2;i.  KH)  (IKMii;    H.  Bi-uuENi),  BoH.  Ikr.  2:1.  ♦  ^: 

"•V-  2:1,  .V'.'»  ilMK^i;  A.  JIantzcii  n.  A.  Werner,  Bc  -  ^!- 
•.;;v\M\NN.  Borl.  l?or.  2;J,  H;s1  (18!H));  R.  BkhueN!»  ii.  -»"'• 
'   :  ■•s>>.;    II.  (;oLi»scitMii)T,    B«tI.  Bct.   2:J.  2177   ilS^«*^    "' 

»*^   i;-^,».  :i:vU  (1S;«'M;  A.  HANTZsrn,  P,erl.  Bor.  2»,  1^. 
.7*    »M     1.  ll3ilSl»li;    A.  llANTZSdi,    IWl.  Bor.  24.    11 
■.\l"    ,J    4:>,  :iSS.  31Ü;    A.  llANTzsni,  Borl.  Bor.  2.V  lOl  *- 
."  ^•■."    :.  4«.   13  «lM)2i. 

,   ..    \V     V.  VAN  KiEixnoTEN.    B«t1.  Bit.  2<5.  210|  ils'.i:>   ■ 
.;*VmvI'  iVr.  14.  S2r,  ilssii. 

IVr    15.   :i'H.i«'  il8Sjj;    H.  <i()Li)S(HMiDT,  Borl.  Bor.  2:>- 


<Sr 


u.  K. 
21^ 


Ann.  263,  348  (181H);    R.  Behrpä'd,  BcrI. 

(1891). 


IVr. 


j 


Aldoxüne. 


243 


Name 

Syn 

ÄDti 

o-Chlorbenzaldoxim  ^) 

98—1020 

75—  76° 

ra-Chlorbenzaldoxim  *) 

115—116° 

70—  71° 

p-Chlorbenzaldoxim  ^) 
3, 4-DichlorbenzaIdoxira*) 

140° 

106—107° 

120  *> 

114-115° 

Anisaldoxim  ^) 

130° 

48° 

Cuminaldoxim  ®) 

112° 

58° 

p-Aethoxybeozaldoxim  'j 

157° 

118° 

m-Brombenzaldoxim  ^) 

104° 

72° 

p-Brombeozaldoxim  ^ 

128° 

110-111° 

p-Jodbenzaldoxim  ^°) 

160° 

122° 

p-CVanbenzaldoxim  ^*) 
m-Tolylaldoxim^'^) 

143-145° 

180° 

97-  99° 

75° 

p-Tolylaldoxira^») 
Fiperonylaldoxim  **) 

108-110° 

79-  80° 

146° 

104° 

Mesitylaldoxim  ^^) 
Dihydrobenzaldoxim  ^®) 

179° 

124° 

43—  44° 

Oel 

Eine  Mittelstellung  zwischen  den  fetten  und  den  aromatischen 
doximen  nimmt  das  Zimtaldoxim  ein.  Das  bei  der  Oximierung  von 
mtaldehyd  in  der  Hauptmenge  entstehende  Oxim  ist  von  Dollfus  ^^) 
j  die  Synverbindung  erkannt  worden ;  daneben  entsteht,  wie  E.  Bam- 
:rger  und  C.  Goldschmidt  ^  ®)  nachgewiesen  haben,  in  geringem 
itrage  die  Antiverbindung,  die  einen  tieferen  Schmelzpunkt  hat. 


Name 

Syn 

ADti 

Zimtaldoxim 

138,5° 

64-65° 

3.  Derivate  der  Aldoxime. 

Durch  Substitution  des  Hydroxylwasserstoflfes  der  stereoisomeren 
doxime  sind  zahlreiche  stereoisomere  Derivate  erhalten  worden,  über 
5  folgende  üebersichten  orientieren  sollen: 


1)  R.  Behhend  u.  D.  Nissen,  Ann.  269,  400  (1892);   H.  Erdmann  u.  E. 
awECHTEN,  Ann.  260,  56  (1890);  W.  Dollfus,  Berl.  Ber.  25,  1923  (1892) 

2)  H.  Erdmann  u.  E.  öchwechten,  Ann.  260,  60  (1890). 

3)  H.  Erdmann  u.  E.  Schwechten,  Ann.  260,  64  (1890). 

4)  H.  Erdmann  u.  E.  Schwechten,  Ann.  260,  72  (1890). 

5)  E.  Beckmann,  Berl.  Ber.  23,  1687  (1890);  H.  Goldschmidt,  Berl.  Ber.  23, 
ß  (1890). 

6)  H.  Goldschmidt,  Berl.  Ber.  23,  2175  (1890);  G.  Minunni  u.  G.  Corsetti, 
tz.  22,  II,  147  (1892). 

7)  A.  Hantzsch,  Z,  ]4ivs.  Chem.  13,  518  (1894). 

8)  A.  Hantzsch,  Z.  phv>.  Chem.  13,  525  (1894). 

9)  A.  Hantzsch,  'A.  pliv-^.  Chem.  13,  520  (1894). 

10)  A.  Hantzsch,  Z.  pliV>,  Chem.  13,  521  (1894). 

11)  A.  Hantzsch,  Z.  phvn.  Chem.  13,  522  (1894). 

12)  A.  Hantzsch,  Z.  phv^.  Chem.  13,  525  (IWM). 

13)  A.  Hantzsch,  Z.  phm  Chem.  13,  523  (1894^ 

14)  A.  Hantzsch,  Z.  phys.  Chem.  13,  526  (1894). 

15)  A.  Hantzsch  u.  A.  Lucas,  Berl.  Ber.  28,  745  (1895). 

16)  A.  Eichengrün  u.  A.  Einhorn,  Berl.  Ber.  23,  2884  (1890). 

17)  Berl.  Ber.  25,  1919  (1892). 

18)  Berl.  Ber.  27,  3428  (1894). 
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Knnfigtiration  und  Uebersicht  der  Isomeren. 


Name 


Anti 


a)  HüurederiTate, 


Äcef  V I  beiijcaldoxim  * ) 
Acetyio&tsaldoxitn  *) 


h)  A  et  her. 


Afiisaldoximmethyläther') 

AninftldoxmihenÄvIäthef  M 

Panin  itrobeüzaltlri  xim  inethyläther ' ) 

pÄrüiiitroheiJZftldoximälhyliither") 

MctanitTob*?nzHUloxinirnetliyläther  ') 

O  rtho  n  i  trobcn  za  Id  ox  i  m  rn  c  thy  1  iit  her  ^) 

AethylformliydroxitüBäurebenzylätber") 
Acetylformhydroxi  rnBaurebejizylätlier  '"> 


OirbuniUdübeüzaldoxirii ' » )  ^ 
Carbiin  1 1  it lo-  p-ani sabi] oxl m  ^  - ) 

Carbftiiiiidoiuefjinitrohenzaldoxim  "*) 
Carbanilido-p-nifmbenzaldoxim  *^) 
Carbanibdofurfurakioxiiü  '^) 
Oftrbo-o-t-oluidrmnjRaidüxim  **) 

C«rbo*p-tc)Iindoanirtaldoxira  *'^) 
OirbaiiiiiiluKyntbiophoualdoxim  '^} 
(JarlMini!idtvu-n  itrobenÄaldoxira  *") 


öa^öÖ*^ 

59-60" 

ölig 

■ 

43« 

olli^ 

46^  • 

GT-^SS" 

101» 

70-71" 

107-108» 

69* 

b3"» 

ölig 

fiS* 

Sdp.  121-122" 

Sdp.  149^100 

.,      146—148*» 

o     162-163 

Smp,   95-%" 

riTttte. 

94* 

74  • 

80*  Igcib) 

103* 

82«  (weiß» 

75» 

l<^* 

94» 

157' 

*)5-72  * 

138* 

9ö*  (gelb) 

127* 

81  "^  (weia) 

106  ** 

12Ö* 

b1»-70^ 

144" 

91"  (gelb) 

m^  m 

1)  A.  Hantzsch,  BctL  Ber.  24,  17,  38  (189U 

2)  A.  Hasttzhoh,  Berl  Ber.  24,  41  (1891). 

3)  H.  ÜOLDHCHMit>T,  Bed.  Ben  2a,  2H>4,  216ö  (1890). 

4)  H.  UoLDsoiMiDT,  BerL  Ber.  2-t»  21(>9  (1890). 

6)  H.  GoLi>scnMiDT  II.  L\  Kjellin,  Berl.  Ber.  24,  2548,  2.553  (1891). 
H)  iL  GoLmcmnuT  ii.  C.  Kjellin,  Berl  Ber.  24,  2549,  2554  (1891). 

7)  K  ffAHitii^L,    B*rL  Ber.  Kv  30«>1  (1882);    H.  GojjjßCHMlDT,    Berl.  Bcr^ 
2I7JJ  (IBJKn;  H.  Goldschmidt  u.  C.  Kjellin,  Berl,  Ber.  24.  2809  (18i»l). 

8)  H^  GoLDgCHMiDT  u.  W.  H,  VAN  RiiTTSCHOTEN,  BerL  Ber,  2«,  2103  (I 
a  QÄHHir.h  u.  R.  Meykr,  BerL  Ber.  14,  2337  (1881). 

9)  H.  G.  BiDDLE,  Anu.  310,  20  (HMXiK 
10)  H.  a  BiDDLE,  Aün.  310,  20  (K+00). 
U)  H.  UoLObCHMUJT,    BerL   Ber.  23,  2178.  3323   (1890);  22,   3113  (183»>; 

2551  (1891);  E.  Beckmann  u.  E.  Fellrath,  Ann.  273,  2  (1893). 

12)  H.  üoi*i>8CKMiDT,  Berl.  Ber.  23,  2165  (1890);  H,  GoLDscHUiivr  ii, 
VAS  RiirrörHuiKN,  BerL  Ber.  26,  2<M*  (1H1»3);  H.  Gou^schmidt  u.  VV.  8cBt 
fif-rl.  B^^.  2:1,  3H>2  flS89);  23.  21b5  (1890), 

13)  H,  GoLDHCHMiDT,   Berl    Ber.  23,  2171  (1890);   H.  Goldbcoiupt  u,  W^ 
VAN  UiKTswtioTEN,   BcH.  Ber.  2S,  201*7  (1893);    H.  GoLP8€HMTDT  u.  C.  Kjel^ 
BerL  B.'r.  24,  2548,  2551  (1891). 

I4j  H.  GOLDSCUMIDT  u.  E.  Zanou,  BerL  Ber,  2&»  2579»  2584  (1892).  ^. 

15)  M.   GouiBGHMmT   u.    W.    H.   VAV  RiETSOHOTEK ,    BflrL   Ber.   Ül»  ^ 
fl803^ 

16)  H.   GoLDöCHMiDT   IL    W.    H.    VAK    RiETscHOTEW ,    BerL  Ber.  n, 
(18D3). 

17)  H.  GoLDSCHMiDT  o.  E.  Zanou»  BerL  Ber.  2&,  2589, 

18)  H.   GoLDSCHMiPT    IL    W.    H,    VAN   RumciiOTBiir ,    BerL   B«,  Üß,   tlö 
(1893). 
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Name 

ßyn 

Anti 

-o-nitrobenzaldoxim  *) 

93«  (gelb) 

139« 

inaldoxim  '^) 

89« 

cuminaldoxira  'j 

113*^  (120<>) 
bei  70    75»  farblos 

115« 

■p-nitrobeozaldoxim  *) 

100  *»  (Zersetzung) 
ca.  185« 

183« 

-p-  nitrobenzaldoxim  *) 

100«  (Sinterung) 
ca  176« 

156« 

-m-nitrobenzaldoxim  ^) 

100—103«  (Zersetzung) 

185« 

185« 

bei  96 ''Sinterung 

iration    von    Aldoximen,   die    nicht  in    stereo- 
isomeren Formen  auftreten. 

Dxime  der  Fettreihe  bestehen  in  der  Regel  nur  in  einer 
3  entspricht  aber  konfigurativ  nicht  der  symmetrischen 
•    Hydroxylgruppe,    sondern    diese   Aldoxime    sind    stets 

R— C— H 

II 
N-OH 

ikonfiguration  zeigt  sich  in  auffallender  Weise  dadurch, 

Essigsäureanhydrid    keine   isolierbaren   Acetate   geben, 

st  unter  0^  spontan  in  Essigsäure  und  Nitrile  zerfallen*): 


iHsi 


u-fl- 


-C-H 

II 
NOH 


C„H 


2n-f  1- 


-C        H 

III  +  I 
N       OH 


konfiguriert  sind  die  nur  in  einer  Form  aufgefundenen 
Aldoxime  der  Fettreihe,  z.  B.  Phenylacetaldoxim  und 
loxini^).  Ein  Unterschied  in  Bezug  auf  die  rein  fetten 
>teht  in  der  Fähigkeit  zur  Bildung  faßbarer  Acetate. 
)stituierte  aromatische  Aldoxime,  welche  bisher  nur  in 
lufgefunden  wurden,  sind  Antialdoxime.  Bewiesen  wurde 
Tolylaldoxim,  o-Anisaldoxim  und  Salicylaldoxim.  Auch 
atische  Oxime,  von  denen  isomere  Formen  nicht  erhält- 
laben  Antikonfiguration.  Dies  ist  z.  B.  beim  Meta-  und 
ildoxim  der  Fall. 

b)  Eetoxime. 

3thode  der  Konfiguratiousbestimmung. 

3   haben  die  Eigenschaft,    sich  unter  der  Einwirkung  ge- 


.DscHMiDT  u.  W.  H.  VAN  RiETSCHOTEN,  Befl.  Bef.  26,  2101  (1893). 
.DSCHMIDT,  Hcrl.  Ber.  23,  2176  (1890);  H.  Goldschmidt  u.  W.  H. 
PEN,  Berl.  Ber.  26,  20^)4  (181*3). 

j)SCHMiDT  u.  W.  H.  VAN  RiETSCHOTEN,  Berl.  Ber.  26,  2095  (1893). 
.D8CHMIDT  u.  W.  H.  VAN  RiETSCHOTEN,  Berl.  Ber.  26,  2101  (1893). 
:.LFU8,  Berl.  Ber.  25,  1910  (1892). 
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Kniiftguration  und  Uebersiclit  der  iNuuiyren. 


wisser    Reagentien    intramolekular    umzulagern»    wobei    sub^tiuiierU- 
Säureamide  gebildet  werden: 


R 


\ 


C=N-OH  = 


R 


R^  CO— NHR. 

An  dieser  Reaktion,  der  BECKMANNschen  Umlagerung,  ist  die 
Oximhydroxylgruppe  in  der  Weise  beteiligt,  daß  sie  mit  einem  der 
beiden  an  das  Ketonkohlenstoffatom  gebundenen  Radikale  ihren  Platz 
vertauscht : 


CßH^-C^CH,  C,H,— C-OH  CHs— CO 

«      ti       — .  I  _  I 

N— OH  N— C«H,  NH-CJli. 

Da  die  Hydroxylgruppe  in  st^reoisomeren  Ketoximen: 

a— C— b 

II 
K-OH, 

zu  den  Ketonradikalen  a  und  b  verschiedene  räumlidie  Stellungeu 
einnimmt ,  so  kann  der  Verlauf  fler  BECKMAXNsehen  Unilagerunß 
durch  diese  verschiedene  Konfiguration  beeinflußt  werden.  Dies  trin 
tÄtsächlich  ein^  denn»  wie  A.  Hantzsch  gezeigt  bat,  verbalteD  fiifJi 
stereoisomere  Ketoxime  bei  der  ßECKMANNschen  Umlagerung  ver- 
schieden, indem  sie  strukturisomere  Säureamide  geben.  Bei  sterea- 
isomeren  Oximen  der  Formel: 

tt 

\c=N-OH, 
R. 

wandert  bei  dem  einen  Isomeren  die  Gruppe  R  und  beim  anderen  *'' 
Gruppe  Rj  nach  dem  Stickstoff,  und  es  entstehen  die  beiden  Säare* 
amide:  RiCO-NIIR  und  RCO-NHRi,  Das  verschiedene  VerhalißB 
stereoisomerer  Oxime  bei  der  BECKMANNschen  Umlagerunjü  '  'tui 

es   im  Sinne    des  früher  für  intramolekulare  Reaktionen  :i  '^» 

Prinzipes  —  daß  dieselben  um  so  leichter  erfolgen,  je  nähtu'  sich  «h^ 
in  Reaktion  tretenden  Gruppen  intramolekular  stehen  —  interpretiert 
wird,  zur  Bestimmung  der  Konfiguration  der  Oxime  dienen.  Die  Aß* 
nähme,  auf  die  sich  die  Kontigurationsbestimmung  stützt,  für  die  aber 
ein  einwandfreier  Beweis  nicht  erbracht  werden  kann,  ist,  tlaft  dft^'' 
Ketonradikab  welches  mit  der  Hydroxylgruppe  den  Plal7,  tauscht  «ich 
in  Cisstellung  befinde: 


R-C— R| 

it    II 
HO--N 


R-C— Ri 
II     tt 
N— OH 


An   einem   konkreten  Beispiel  entwickelt,  gestaltet  sich  die  Kob* 
igurationsbestimmung  folgendermaßen. 

Wir  kennen  zwei  stereoisomere  p-Methoxybenzophenonoxime ;  si* 
besitzen   die   Schmehpunkte :    137—138**  und    115— 1  Di**.    D;i      ^" 
gibt  bei  der  BECKMANXschen  Umlagerung  Anissäureanilid,  da^  i 
Benzoesäureanisid.      Bei    der    Umlagerung    des    hoch    s«  ^ 
Isomeren  hat  somit  der  Pheuylrest,  bei  derjenigen  tles  nie^ 
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'^"droxyl  der  Oxiinidogruppe  den  Platz 
ilaß  im  lioch  schmelzenden  Para- 
li»iuj)pe  zum  Pheuyl-,   im  niedrig 
-K'Uung  steht: 

^  C„II,-C-C,II,0CIl3 

II 

N— OH 
Smp.  115—116  0. 

•iif  der  BECKMANXsclien   ümlagerung  ge- 
iM'hon  Grundlage  folgendermaßen: 

110-C-C,H,0CH,  OC-CeH,OCH, 

i;  "  — -  I 

H,C,-N  H3C,jHN 

H,C,-C-OH  H,C„-CO 

]^f-C,U,()CH3  "  NHCeH^OCH,. 

'Ui  die  BECKMAXXsclie  Ümlagerung  verschieden  durch- 
Uerücksiditigt  man  jedoch,  daß  manche  der  hierzu 
i^u  Stereoisoniere  Oxime  teilweise  oder  ganz  ineinander 
ion,  wodurcli  die  Versuchsergebnisse  ihre  Eindeutigkeit 
sdieint  es  verständlich,  daß  für  die  Zwecke  der  Kon- 
nmung  nur  solche  Versuchsanordnungen  gewählt  werden 
nen  die  Umwandlung  der  Stereoisomeren  ineinander 
ieden  wird.  Diese  Bedingungen  schließen  das  Arbeiten 
ten  Säuren  (konzentrierte  H2SO4),  Acetylchlorid  oder 
r   BECKMANNscher  Mischung  (Eisessig,   Essiganhydrid 

aus.  Die  besten  Resultate  werden  nach  der  von 
eingeführten  Methode  erhalten.  Nach  dieser  werden 
absolut  ätlicrischer  Lösung  mit  Phosphorpentachlorid 
3i   in  den  einzelnen  Fällen  bei  sehr  niedrigen  Tempe- 

gearbeitet  werden  muß,  weil  sonst  auch  hierbei  noch 
beobachtet  werden. 
:)nsi)ro(lukte,  die  bei  der  BECKMANNschen  ümlagerung 

nur  bei  der  Ümlagerung  der  stabilen  Isomeren  voll- 
irh.  Aus  den  labilen  Isomeren  bilden  sich  auch  in  den 
en  nel)on  den  normalen  Umlagerungsprodukten  solche, 
Ml  stabilen  Formen  entstehen  sollten.  Dies  ist  einer 
>risation  unter  den  Versuchsbedingungen  zuzuschreiben, 

daraus   ergibt,    daß   um   so   mehr  von  den  anormalen 
kten   entstellen,   je   heftiger  die  Reaktionsbedingungen 
en  sich  der  Fmlagerungsprozeß  vollzieht. 
im    man   allgemein   an,   daß   bei   der  RECKMANNschen 
t  Ph()si)h()ri)entachlorid  zunächst  ein  Ersatz  des  Oxim- 

Chlor  und  dann  ein  Platzwechsel  zwischen  dem  Kohlen- 
dem Chlor  statttinde: 

R,  R     C     R^  R-C--C1 

II  -— -.  II 

:)H  N-Cl  N.R,. 

nüßte   man    bei    den   mit  anderen  Umlagerungsmitteln 
onen  auch  andere  hypothetische  Zwischenprodukte  an- 


1 


.:: :   V-=r»rrsioht  der  Isomeren. 

it-siLil":  einfacher,  sich  der  von  E.  Beck- 

:j.;i>;hließen,   daß  die  Wirkung  des  um- 

'i   ia'ülyfischcr  Art  sei. 

•:i.>.>4er.  der  bei  der  BECKMANNschen  L^ni- 

■i':"::'r.  Homialen  und  anormalen  Umlaiit- 

:i-     iie    relative    Stabilität    der   Isonioreu      ^ 

-.i-.runsr  der  Stabilitätsverhältnisse  go^^^r"^ 


!    dor  isomeren  Ketoxime. 

■:    K  e  1 0  n  e  n.      Von    Ketoximen,    die  ^" 

•ruppe   r=XOH   zwei    verschiedene  r^" 

..  ,  1  ontlialten,  sind  bis  jetzt  keine  Ste^  '<"" 


, -,   ^'«v.  ].;•;  Tnihigerung  geben  diese  Ketoxime  ^^V*" 

!.  a.:vrungsi)rodukte :   d.  h.  sie  verhalten  s==^^^" 

"         >.'.  -i.>.Mneren.    folgenden    Konfigurationen   c^^'^' 

^•'.^    ..  l  CnllSn+l        C C„'H«n'-;  I 

II 

N-  OH 

.  ^1  ^•'.?^'  \orIiegen,  oder  ob  die  an  sich  einheitlicl^^^" 
.  .N  '.a.*->.tät,  unter  den  Bedingungen  der  Umlageru^n-- 
.  '  >iin';"\*:i   Formen   übergehen,    bleibt  noch   zu  e^*^^" 

•  .^  :  M.'-  -tslivh,  daß  das  Ilexahydropropiophenonoxi  ^"• 
.^,'  y.-M:  orhaiten  wurde  (72 — 7;^®  schmelzend),  sC  <" 
'"",^  ■  ...»  ■.•.:•.  Sinne  der  folgenden  Formel  verhält-): 

UH,  -C-    C,1I, 

110   -N 

•'  y^^«-,Anno  von  fetten  Ketonen  sind  bis  jetzt  in  di— *'*j^ 

^      V^.  ,    ^v-  uorxlon,  nämlich  beim  Mesityloxim,  Methylphen^*^'' 

/x'-^    "^"i    Molhylhexenonoxim.     Es    ist    bemerkenswe         f^- 

\   i'V:  dioser  isomeren  Ketoxime  eine  Aethylenbindii^c  n- 

■'.."..." Jo  /usammenstellung  lehrt: 

'.  IhC-C  CHj 

IML  CH,  N.oil 

II 

HO   N 

V  ...*  ••i'^tioii  »lor  Isonit'reii  ist  nocli  nichts  bekannt. 
Nk...  ¥V*  S:.  AJJ.^'il^  89,  2864  (ISWI. 
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e   fett-aromal  isclier    Ketone.     Folgende    Oxime 
reo  Formen  aufgefunden  worden: 


Käme 

Srap» 

Haacahydrobenzcipheaonoxim  ^) 
«**Bromac©topheüonoxiQi  •  1 

ir»!*» 

92* 

134» 

99^ 
96,5-97  • 

Bei   den   lü-Bromacetophenouoximeri    wurde    die   Konfigurationn- 
noiODf?    nach    der    Metliode    von    A,    Häntzsch    durchgeführt. 
^niltfi  sac^  für  die  beiden  Isomeren  folgende  Formeln  ergaben : 


II 
N'-OH 

Syn  (Smp,  92  ^j 


CH,Br-C— C«H^ 

It 
HO-N 

Adü  (Smp.  96,5-^97  *>). 


Die  beiden  Benzilmonoxime  zeigen  bei  der  BECKMANNschen  Um- 
eraog  in  absolut  ätherischer  Lösung  folgendes  Verhalten: 
a-Benzilmonoxim   geht   in   eine   ölige  Verbindung    über,   die  sich 
tedit  in  Benzonitril   und  Benzoylchlorid   spaltet    und   mit  Ammoniak 
xenylazoxim   gibt;   man    wird   de^^halb   diesem  Reaktionsprodukt 
onatitutionsformel   I    zuschreiben    dürfen,    woraus  sich   für  das 
die  Konßgurationsformel  11  ergibt: 


CHi-C-Cl 

II 
N.CO-CfiH, 

I 


C^Hj — C — CO  •  QHj 

N-OH 
IL 


7-BenzÜmoDOxim  gibt  bei  der  BECKMANNschen  LTralagerung  Phenyl- 
^rtijdaiiiin   und   BenzoTlessigsäureanilid,   was  auf  die  Synphenylkon- 
lion  hinweist: 


rC-COO^% 


C  COOH 

^  q,H^-NH-CO-CO-C31,H,. 

Das  Terschiedene  Verhalten  der  beiden  isomeren  Benzilmonoxime 
itd  Mfiut  durch  folgende  Raumformeln  vollkommen  erklärt: 


HO— c— cx)-c;h» 


C^Hs— C— CO— C«H, 

I 

N-OH 

«-Benzilmonoxim 
Smp,  13H*» 


CeHs— C— CO-C^Hft 

II 
HO— N 

7-Benzilmonoxim 
Smp.  113  <>. 


JITtltarEE  u,  K,  ArwERs,   Bcrl.  Ber.  22,  510  (18891;   R  Becrmakn   o. 

?^  W.  ^HXHYIS.  Berl  Ber.  m.  2862  (1898). 
NEU,  BerL  Ikr.  2:i,  2;^?^3  (1890). 
tJöf  II.  R.  Scholl,  Berh  Ber.  Si,  1W2  (1901». 
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Es  sei  erwähnt,  daß  A.  Hantzsch  und  A.  Werner  ^)  auf  Grand 
bestimmter  Beziehungen  der  Benzilmonoxime  zu  den  Benzildioximen 
den  isomeren  Monoximen  die  entgegengesetzten  Raumformeln  zuerteilt 
hatten.  Da  aber  die  BECKMANNsche  ümlagerung  für  die  Konfigurations- 
bestimmung von  Ketoximen  allgemein  Verwendung  gefunden  hat,  so 
erscheint  es  angezeigt,  auch  hier  die  Ergebnisse  der  betreffenden 
Reaktion  als  maßgebend  anzusehen. 

Von  den  beiden  Benzoinoximen  gibt  das  höher  schmelzende  bei 
der  BECKMANNschen  ümlagerung  Benzonitril  und  Benzaldehyd,  das 
niedriger  schmelzende  Phenylcarbylamin ;  sie  besitzen  somit  folgende 
Konfigurationsformeln : 

CeHg— C— CHOH— CeHj  CgH^— C— CHOH— C^Hs 

II  II 

N— OH  HO— N 

a-Benzoinoxim  ß-Benzolnoxim 

Smp.  151«  Smp.  99  ^ 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Benzoinoxime  gegenüber  Schwefel- 
säure *),  wobei  a-BenzoInoxim  zu  etwa  80  7o  ^^  Phenylindoxyl  übergeht, 
während  ß-Benzo'inoxim  anscheinend  überhaupt  keine  Umwandlung  in 
diesem  Sinne  erfährt,  entspricht  den  aufgestellten  Raumformeln.  Dafi 
sich  f-Benzilmonoxim  und  ß-Benzoinoxim  konfigurativ  entsprechen« 
konnte  noch  durch  die  Oxydation  von  ß-BenzoKnoximacetat  sicher- 
gestellt werden,  es  entstand  Y-Benzilmonoximacetat  ^) : 

CeH,— C-CHOH— CeHs  CeH^— C— CO-CeHs 

II  +0  =  H,0-f-  II 

CHsCOO— N  CH3COO— N 

Aus  dem  hochschmelzenden  Oxim  des  Hexahydrobenzophenons 
wurde  Benzoylhexamethylenamin,  aus  dem  niedrigschmelzenden  das 
Anilid  der  Hexahydrobenzoäsäure  erhalten^);  sie  besitzen  somit  fol- 
gende Konfigurationen: 

CgHö — C — CeHj!  Ce^s — ^ — CgHn 

N— OH  HO— N 

Smp.  1580  Smp.  111 ». 

c)  Aromatische  Oxime.  Auf  Grund  der  Ergebnisse  der 
BECKMANNschen  ümlagerung  sind  von  den  im  folgenden  tabellarisch 
zusammengestellten  aromatischen  Ketoximen,  zum  großen  Teil  von 
A.  Hantzsch^)  und  A.  W.  Smith«),  die  Konfigurationen  festgestellt 
worden. 


1)  Berl.  Ber.  23,  25  (1890). 

2)  E.  Fischer  u.  H.  Hütz,  Berl.  Ber.  28,  585  (1895). 

3)  Unveröffentlichte    Untersuchungen    aus    dem    Züricher  Universit&tslmbora- 
torium. 

4)  W.  ScHARViN,  Berl.  Ber.  30,  2862  (1898). 

5)  Berl.  Ber.  24,  51  (1891). 

6)  Beri.  Ber.  24,  4025  (1891). 
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i 

Anti 

Syn 

enzo- 

CH3-0C«H^-C-CeH, 
HO-N 

CHg-O-CeH.-C-CeHg 

N-OH 

Smp.  115—116° 

Smp.  137-138° 

Ira'O 

C«H,-C-CeH,Cl 
HO-N 

CgHß — C — CgH^ 
•N-OH 

•Ol 

Smp.  155° 

Smp.  96-97°. 

so- 

m=0 

CeH,-C-CeH,-01 
HO-Ä 

N-OH 

•Ol 

Smp.  132—133» 

Smp.  105-106° 

s^i- 

C,H,-C-C,H,C!H, 

HO-Ä 

CgHj — C — CeH4 

A-OH 

•CH, 

Smp.  154° 

Smp.  115—116° 

zo- 

HO-ll 

CeHg — C — CeH4 

N-OH 

•C,H, 

Smp.  142» 

Smp.  108° 

)pyl- 
lon- 

HO-N 

CeH^-C-CeH^ 
N-OH 

•C.H, 

Smp.  104^ 

Smp.  130° 

>enzo- 
jn') 

CßHg — C — 0^.a.^  'C^H^ 
HO-N 

C.H.-C-CeH^ 

N-OH 

•C.H, 

Smp.  132° 

Smp.  106° 

zo- 

C«H,-C-CeH,-NH, 
HO-N 

CgHj  — C — CgH^ 

•NH, 

wahrscheinlich  Anti  (?) 
Smp.  168° 

Smp.  126« 

im«) 

CeH,-C-CeH,OH 
HO-N 

OgHj — C — CqH^ 

N-OH 

•OH 

Smp.  125°  (152°?) 

Smp.  81» 

m^*') 

CeH.-C-CeH^OH 

HO-:^r 

C,H,-C-C,H« 
N-OH 

•OH 

Smp.  126° 

Smp.  76» 

A.  Hantzsch,  ßerl.  Ber.  24,  54  (1891);  25,  1699  (1892);  A.  Schäfer,  Ann. 
(1891). 

\.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  24,  57  (1891);  P.  Wegerhoff,  Ann.  252,  7  (1889); 
JTH  u.  M.  DiTTRiCH,  Berl.  Ber.  28,  3610  (1890). 
^,  Hantzsch,  Berl.  Ber.  24,  57  (1891). 
A.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  24,  3482  (1891);   P.  Wegerhoff,  Ann.  252,  11 

A.  W.  Smith,  Berl.  Ber.  24,  4030  (1891). 
A.  W.  Smith,  Berl.  Ber.  24,  4033  (1891). 
A.  W.  Smith,  Berl.  Ber.  24,  4035  (1891). 
A.  W.  Smith,  Berl.  Ber.  24,  4039  (1891). 
A.  W.  Smith,  Berl.  Ber.  24,  4040  (1891). 
A.  W.  Smith,  Berl.  Ber.  24,  4045  (1891). 
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Name 

Anti 

SvD 

\(viv!-i>  ijMnüfilhionvlbenxophenono^dm  ') 

8m  p.    66" 

SiDp.  IIG" 

ophenonoxim  *) 

.r        90"* 

ölig 

nonoxim ') 

n        Hl» 

ölig 

lifiiLp-LtjlvliiliLnvikotoxtm  ^) 

Smp.  124-125*' 

Smp.  9P 

118-122«» 

^^Khenvl  iQ-xvIvikptoxin]'') 

Smp.  103*> 

^^^■|i^rbei]zopiiefioDüxim  *) 

Ömp.  liT— 148** 

6mp.  105— lOö" 

^^^^^BenbensoDhenonoxim  ^) 

8mp.  160,5« 

Bmp.  121  •» 

pi^HSottibcn/oplienonoxjm  ") 

Srap.  89^" 

Smp.  78-79» 

fciy l-tb y et»  y  1*  pheii y  I  -  ketox  i  m  ^ \ 

Smp.  88-8Ö*» 

„     80^84« 

b)  Alkfllltlier. 


izophenouoximbenzyläther  * 
i  r  »noxini  benzy  lät  hör  ") 
lionoximbenzyläther  *") 

t^htjujüoxi  rnbcnzy  läther  **} 
keloximbtffizylütlier '*) 


Smp.  59-60,5" 
„     SU    QO^ 
Hmp.  73'» 

Smp.  74 — 75* 
„     40^7« 


Smp.  73—74*' 
„     99-100« 
Ömp.  77^ 

Smp.  98-90° 
Smp,  85* 


d)  Oxiniidokarbonsäureti.     Folgende  Oximidokarbonsäuren 
ad  in  isomeren  Formen  aufgefunden  worden: 


Name 


Anti 


Syn 


AcetaenlT^äureoxiiü  ^-'j 
|i    '        '       -    :;:       etat'*) 
10  I  inonoätbyleeter**) 

nyloximidoesfiigiciäure  •*■) 
nyloxiniifl«  »♦•ssi  L^-:lnreacet»te  * ') 

Pheoyloxini  i  i  säure  '  **) 

lioiii&rogoBi-r  r^^) 


Smp.  189*» 

„     127* 
8mp.  118—119^ 

Oel 


Hmp.  20tj** 

„     107" 
„     125« 
145** 
Srap.*'l24— 125« 

Smp.  129"> 
Oel 


h  k.  W.  SstlTH,  Berl.  Ber.  34,  4031,  4034,  403G,  4041  (1891). 

2)  A.  Hantzsch,  BerL  Ber.  23,  2776  (181H>k  K.  AtrwEES,  Berl.  Ber.  23,  403  (1890). 

3)  A.  W.  Smith,  Berl.  Ben  24,  4049  (1891k 
4i  Ft  Demüth  u.  M.  DtTTRicM,  Bcrl.  Ber.  23,  3fim  (1890). 
5}  A,  Schäfer,  Ann.  2(>4,  155  (1891^. 
«}  W.  KoTTENHAHN,  Ann,  2ß4,  172  (1891). 
7}  A.  Haä'tzsch,  BerL  Ber,  24,  60  (1891), 
ft»  A.  h^HXFFK.  Ann.  264,  158    159  (1891). 
9»  A.  r'  Ann.  2^4,  155,  157  (1891). 

10)  W  XHS,  Ann.  264,  173  (1891). 

11/  K  uiMiMH  u.  M.  DtTTBiCH,  BerL  Ber.  23,  3Ü0Ö  (l8iKiL 

12)  A,  Hantzsch,  BerL  Ber.  23,  2330  (1890). 

13)  U  WoLFP,  Ann.  2IU,  249  (18t)l);   A,  Anüeli  u.  A.  Craueai,  Bert  Em,  25, 
:  ilH92). 

14)  A.  Anoeu  II.  A^  CinuaBi,  BerL  Ber,  35,  2207  (1892). 
151  A.  HASTZi^cH  u.  A.  MioLATi,  Z.  f.  ph.  Ch.  10,  20  (1892);  H,  Ebebt.  Ann. 
ti*)  (I8a^);  A.  Hantzbch,  BerL  Ber.  23,  15,  21  (1890);  34,  1195  (1891);  C.  Gramer, 

Ber.  34,  119«  <189l);  A.  Pium,   BerL  Ber.  24,  2288  (1891);  E.  Mounari, 
pr.  (iL  r>»  48,  130  (1^93).  _ 

^    I'  Twm  u.  A.  MioLATi,  Z.  f.  ph.  Ch.  10,   12  (1892);  A.  Haktzsch, 

^  -.44  (1891);  W,  DoLU^üS,  BerL  Ber.  25,  1926  (1892). 

llli^  öASTzacH,  Berl  Ber.  34,  43,  44  (I^IV  ^ 
lg  W.  l>0LLrü8,  BerL  Ber.  35,  11^,  19^3  (1892). 
If)  M.  JoviTBCHiTSCH,  BerL  Ber.  28,  2683  (1895). 
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Koiiü: 


.-.Ten. 


Name 


o-Tolylbenzo- 
phononoxim  ') 


XLylyllwnzn- 
'l>liononoxiin '') 


j^-Brombonzo- 
phenonoxiin  ^j 


I»-Jodbeiizo- 
phciioiioxini ' 


m-Brombonzo 
phenono\ii:> 


Thienyljihcr 
ketoxini ' 


Sulfäthy 
phoin  • 

Phenvl 
koto 

Phcir. 
kri 

Phc: 
k. 

P:n 


•»ximidokarbniisiii 

-v-:.s;iurcn    und    die  i 

Tf  Koiiti^niratinn  kl 

\..>ntigurati(ui  der  IMieii 

•>  Ac.ctyldcMiviit  iW.r  > 

..Ät  «luaiititativ  Houzoiii 

verhält,   während  dio  i 

-  idosäure    zurückverwaii'i 

resj).   ihren    Acotylderiva 

CJI,-C     COOH 

II 
HO  -N 

a-Oxini 
>mp.  127^  (unter  Zerset/um 

C,:I1,-  C-   COOII 

H,C.()C.O-X 

:     Sraj).  US— Uli  '>  (unter  Zerset/.ui 

V-..-  .^■-  zerfällt  durch  Essi«^säureanliy(l 

r-.::.:onitril,  Kohlendioxyd  und  \Va>.-« 

z.y.i  acetylieren.    was  mit    oi)i«4:en  K- 

::■.^^  ist. 

.-::":inung  der  isomeren  Oximidobern^ti 

...  aie  rntersuehung  von  OximirhdvarlM 

•.  .iaß  die  Synstellun^^  von  Carhoxyl  \ 

•j  der  in    Synstellung   belindlichen  Ca 

:::::d  dieses  Verhaltens  kann  juan  schliei? 

t:::säureäther  und  JIXO..  geldldete  ()\ii 

::o   ihr  entsprecln^nde   ()xiniid(d»ern>t(* 

iihnet  werden,  fol.Lrenden  KontiguraiiDi 


^H>H 


IK). ()('_('_.  (^11,.    C(.H)\l 


HO   -N 

Smp.    ll?;")" 
.\  ^t>  Freie  Säure. 

..:or  iliireh Einwirkung/  von  salzsaurem  Hvilnix 
•tTo:i  3- Verbindungen    >ind  dann  rolirendrrniaü 


Kil- 
on 


n)on 


Ilo-or    r    (11.,    conii 


N 


OH 

Smp.  SS« 
Freie  Säiire. 


v\^^:-duni:en  der  PirTTiscbm  Ileihe  dbt  Ki>*«n«hl.)r 
'■*  -   >'.>iolte    Färbung,    welche    Farbenreaktion    auch    bei 
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der  Acetessigsäure,  dessen  Konfiguration  durch  die  Isoxazolon- 
dimg  bestimmt  ist,  auftritt.    Auch  das  Oxim  der  Benzoylessigsäure 
eine  solche  Färbung  mit  Eisenchlorid. 

Die  Verbindungen  der  EßERTschen   Reihe  werden  durch  Eisen- 
ddorid  gelb  gefärbt. 
i-      Das  ganze  Verhalten  der  isomeren  Oximidobernsteinsäuren  findet 
l  och  in  folgender  Uebersicht  zusammengestellt. 

MpöTch  Einwirkung  von 
80^4- H,0  auf  Succinylo- 
bemsteinsäureather : 


lOOC-CH^-C-COOC^H, 
Ä-OH 


H,80„CH,C0-C1  +  H,0 
(CH.C0i0  +  H,0"* 


Oxaleesigfither  mit  Hydroxyl- 
amin  behandelt  und  ▼ereeilt: 

HOOC-CH,-C-COOC,H, 

HO-N 


^m 


''^%\ 


100C-CH,-C-COOH 
i-OH 


CH3-C-C00C,H, 

N-OH 
H,80„  CH3COCI 
(CH3CH),0 


HOOC-CBL-C-OOOH 


HOOC-CH,— C 

Ü 

Von  den  beiden  Acetakrylsäureoximen : 

CH3-C— CH=CH— COOK 

II 
V  N— OH 

W^  eine  wurde  von  Wolff  aus  Acetakrylsäure,  das  andere  von 
A.  Angeli  un(J  A.  Chiüssi  aus  Dijodacetakrylsäure  gewonnen)  kennt 
J^  die  Konfigurationsformeln  noch  nicht.  Das  WoLFFSche  schmilzt 
•^  206®,  das  von  Angeli  und  Chiüssi  dargestellte  bei  189  ^  Die 
^tsprechenden  Acetylkörper  zeigen  die  Schmelzpunkte  155®  und  14^^®. 
c)Chinonmonoxime.  Die  ersten  Isomeriefälle  dieser  Gruppe 
^d  von  J.  L.  Bridge  entdeckt  worden,  der  die  isomeren  Verbindungen 
ftr  struktun^erschieden  hielt.  F.  Kehrmann  wies  aber  bald  darauf 
iftchf  daß  sie  als  raumisomere  Oxime  aufzufassen  sind,  und  er  hat 
tut  seinen  Scbfilem  die  gleiche  Isomerie  an  verschiedenen  Chinonmon- 
oximen  nachweisen  können. 
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Konfiguration  und  üebersicht  der  Isomeren. 


üeber  die  Konfiguration  der  Isomeren  ist  bis  jetzt  nichts  l 
und  wir  begnügen  uns  deshalb  damit,  die  aufgefundenen  Is 
unter  Angabe  ihrer  Schmelzpunkte  zusammenzustellen: 


Name  und  Formel 

hoch        j         tief 
schmelzend 

Cl 

0=/        \=NOCO-C,H, 

122-123^       114—115'' 

Methyläther  von  m-Chlorchinonoxim  ^) 

1 

Cl 

1 

0=<^    ^=N-OCOCeH,0 

192«        j         162 • 

ßenzoyl-m-chlorchinonoxim 

Cl 

0=/       ^=N  •  0  •  CO-CH3 ') 

166-167  0 

136—137  « 

Acetyl-m-chlorchinonoxim 

Cl 

_      _.       1 

0-<^        ^-NOH») 

170®        '         165« 

\CH3 
p-Chlortoluchinonoxi  m 

1 

Cl 

0=/    ^^NOCO-Ctt,') 
"^CH, 

159-159°       141-142« 

Acetyl-p-chlortoluchinononxim 

1 

Br 

" 

0=:<(^           N=NOH») 

186« 

178-180« 

p-Bromtoluchinonoxim 



Br 

0=/         ^=N-0C0-CH3') 
\CH3 

166—167  « 

131-132» 

Acetyl-p-bromtoluchinonoxim 

Br 

0=^    ~^=NOCH,-CeH, 
Benzyläthor  von  p-Bromtoluchinonoxim 

95-96« 

80-81« 

d)  Hydroximsäuren.   Lossen  hatte  bei  seinen  Untersu* 
in  der  Benzhydroximsäuregruppe  eine  größere  Anzahl  von  Verbii 
aufgefunden,  die  in  verschiedenen  Modifikationen  auftreten 
er  als  ^physikalische  Modifikationen^  bezeichnete.    Es  ist  wah 


1)  J.  L.  Bridge,  Ann.  277,  102  (1894);   Bcrl.  Ber.  27,  217  (1894);   : 
MAiTN,  Ann.  279,  27  (1894). 

2)  F.  Kerrmann,  BerL  Ber.  27,  219  (1894);  Add.  808,  7—33  (1808). 
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daß  die  meisten  derselben  geometrisch-isomere  Oxime  sind,   im 
folgender  Koufigurationsformeln : 

R— C— ORi  R— C-ORi 

II  und  II 

HO— N  N— OH 

R*  kann  sowohl  ein  Alkyl-  als  auch  ein  Acylrest  sein. 

Ein  einwandfreier  Beweis  liegt  bis  jetzt  nur  für  die  Aethyl-  und 
lie  Methylbenzhydroxiniiiäureü  vor,  die  bei  der  BECKMANNschen  Um- 
i^'t'fuug  ein  interessantes  Verhalten  zeigen.  Die  niedriger  schniel- 
eiuien  Formen  geben  bei  der  BECKMANNscheu  Umlagerung  Aryl- 
irethane,  die  hochschmelzeuden  Hydroximsäürephosphorsäureester. 
3eber  das  verschiedene  Verhalten  geben  folgende  Formeln  Aufschluß : 


CgH,^C-OC,H, 


HO-C— 0-C,H, 

II 


CO-0C,H, 

I 
NH-C,H, 


2|3 


C.H.-C-OC.H» 


i 


OH 


+  PCl,-f  H,0-=5HCi  + 


(    u-  ), 


PO 


Die    niedriger   schmelzenden    Formen    sind    somit   Arylsynbenz- 
pivtlroximsäuren,  die  höher  schmelzenden  Arylantibenzhydroximsäuren. 

CßH^— C-  OR  CeH,^-C-OR 

1)                   II  2)                  II       ^ 

HO-^N  N^OH 

Synbenzhydroximsäuren  Antibenzhydroximsäureu 

Bei  den  nach  2)  konfigurierten  Isomeren  bleibt  die  BECKMANNSche 

fmli  aus,    weil  sie  zu   keinem  Platzwechsel  eines  an  Kohlen- 

^^Totl  _  neu  Kohlenstoffradikals  führen  würde,  und  die  Einwirkung 

j^'oii   Pli*>8phorchlorid    liefert   infolgedessen  Phosphorsäureester.     Die 

piletliylbenzhydroximsäuren    schließen    sich    in    ihrem    Verhalten    den 

Aethylbenzhydroximsäuren  an. 

Auf  Grund  des   soeben  erörterten  Verhaltens   ergeben   sich   fol- 
gende Konfigurationen: 


Name 

8yn 

Anti 

fctlivlbeijzhydroximfitture  * ) 

Snip.    44 '^ 

Smp. 

64  **  (101**) 

fethV  U»i?nÄbvdroxirasaaTebenzovle8ter ') 

„        55« 

54» 

Methylbcuzhydroximsfiuredioitrophooyläther  ■^} 

„      125^ 

121» 

^ibiiiilidometiiTlbeiizhvdroxirDaäure  U 

.      117*» 

115  • 

^■W  benzh  vdroximsäureanisy  Icster  ") 

„  m-m'' 

55*» 

^■l^mzhvdroximBSure  ^ 

,      53,5- 

ÖQO 

^^^■hlhvdroxitnfuiureac^tvloiitpr  '') 

„    38-^9" 

57  • 

■^^^Uiydroximfliiireparan  i  trobeDzy  läther ') 

.,   55-56" 

ff 

66-67« 

.       58' 

M 

63<* 

1)  A.  Werner  u.  J.  S^übak,  Berl.  Ber.  2»,  1153  (1806|. 

2)  A,  Wernee  u*  J.  Sübak,  BerL  Ber.  2»,  1155  {1896K 

3)  A-  Wbrneb  u.  J.  Bübak,  Berl.  Ber.  2»,  1156  (1896). 
4^  A.  Weenek  u.  J,  SiTBAK,  BerL  Ben  2d,  1157  (18^>6>. 
h  A.  VVEBNEFt  u.  J,  SlTBAK,  BeH.  Ben  2Ö,  1156  tl89ÖK 
5)  A.  Werner,  BerL  Ber.  25,  27  (1892), 
7»  A.  Werner,  BerL  Ber.  25,  41  (181»2K 
"    A.  Wernt:r,  BerL  Ber.  25,  41  (1892). 
w;  A.  Werner,  BerL  Ber,  26,   1564  (lte3);  O.  GItrke,  Ana.  30&.  281  (I88O1. 

A.   W»r««r,  Kiutt%  Lehrbuch  der  Stereochemte.  17 
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.    =r ;    «  f^bersicht  der  Isomeren. 

■    z  '1'  fjtannten  isomeren  Hydroximsäure- 
^'-:.'^i  zusammengestellt: 


a 

i            /^ 

V 

^  . 

33,5" 

47-48° 

->*-^  — 

34*» 

103° 

.^__ ,. 

49«» 

97° 

.,*.*. -^-«i'7»  **«• 

32° 

50,3° 

24" 

^*— "^-^ 

-lÄOär  ■* 

78° 

54° 

"^■.  -*  »?-■ 

.•     ■tftÖ«'  ' 

114,50 

70° 

■^*.  x^*^!: 

:-*-tfSOff  ' 

1C«,5° 

65° 

IfNN   ~    '  ~    T' 

r:eä«r  ■" 

62° 

51,5-52° 

56" 

^«•©••.•"«•iix« 

«OST   ^ 

94° 

77° 

^i>  ^a^->s 

:>ivr  " 

79° 

51° 

-»t^.-«».  >■" 

■*is»r" 

90° 

89° 

«st^-^Hr-..-^  ^ 

•Aar 

74° 

89° 

113—114° 

110° 

137° 
152-153° 

124-125° 
109-110° 
109-110° 
148—149° 

ca.  W 

137,5-138,5° 

137,5-138,1" 

100° 

141—142° 

112' 

.  :  Uy.::: 

131,5° 

101,5° 

e)  Dioxime. 

.  >;  ?ioxime.  Trotzdem  zahlreiche  Dioxime  ii' 
-:  s ;  :i^:urideu  wurden ,  so  sind  doch  nur  wenifT^ 
,.;,,.  Itvhtung  eingehend  bearbeitet  worden.  Di^ 
\  ,-v:-.»ur.*:  hat  auf  diesem  Gebiete  noch  zahlreiche 
y  -.  ^^r.r.  die  Frage  nach  der  Konfiguration  der  Iso- 
:•.:.*  i-rfahren  soll.  Wir  stellen  im  folgenden  zunächst 
o*. r^".   *li^  selbst    oder  in   Derivaten    in  isomeren 


^-  i>     /.H. 

Chlorglyoxim 
CICNOHCNOH-H 

Diisonitrosoanethol 
CeH,(0CH3)  •  CNOH  •  CNOH(CH,. 

DÜBonitroPOsafrol 
C.;H,(Oo(.H,)  •  CNOH  •  ONOHil'H 

.    ,N.^H'C,H,^CH3) 

DioximidopropioD^äure 
COOH • CNOH • CNOH  •  H 

-;-::.. ».Ol 

Glyuximdikarbonsäure 
CX)OH  •  CNOH  •  CNOH  •  COOH 

"  .Nvn«-i\H, 

Methylplyoxinikarbonaäuro 
COOH  *  C^OR  '  CNOH  •  CK  , 

^/S    H 

Kampfordioxiiu 
C,oH,,(NOH), 

^  v"  -Vtigaben  über  die  Konfigurationen  der  Benzildioxinie 
i   >[>.o;'.  in  der  für  die  Stereocheuiie  des  Stickstoffen  grund- 


v*sx.  Ann.  381,  193  (1894). 

■         ^^ss.  Ann.  381,  231  (1894). 

^    -.;;Tkk.  Ann.  217,  3,  10  (1883). 

^%      t  ^^«*s,  Ann.  »1,  268  (1894). 


Diojcime. 


zu9 


^geuden  Arbeit  von  A.  Hantzsch  und  A.  Werner.  Die  Kontiguration 
er  Isomeren  wurde  aus  der  größereu  oder  geringeren  Neigung  zur 
lildnng  von  Diphenylfurazan  abgeleitet: 


ca.-^ 


-C~C«H, 


N 

I 
OH 


N 

I 
OH 


C,H,-C^ 
H,0+  II 

N 


-C^C„H( 


N 


O 


Die  beztiglichen  Entwickelangen  sind  im  folgencleD  wiedergegeben : 
Im  ^^-Benzildioxira",  welches  am  leichtesten,  so  z.  B.  schon  beim 
jFersache  es  aus  seinen  Säureäthern  zurückzugewinnen,  in  das  Au- 
jdrid  übergeht'),  sind  die  beiden  Hydroxylgruppen  einander  zu- 
tvandt: 

C<Hs — C — ~— -C — CgHg. 

n  II 

N— OH    HO— N 

7-Benzildioxim. 

Das  ^ß-Benzildioxim'\   welclies   die    beständigste,   bei  allen  ener- 
heü  Re^iktionen  sich  l>ildeDde  Konfiguration  darstellt,   wird  durch 
Bde  Formel  dargestellt: 

^^  (i  H  5  — C — C — ^C  d  Hft 

II      II 
HO— N    N— OH 

ß-Benzildioxim^ 

das  ^tx-Dioxim",  welches  seinem  Verhalten  und  seiner  Beständig- 
nach   eine   Mittelstellung  einnimmt,    besitzt  diese   letztere   auch 
nsicbtiich  der  Richtung  der  Hydroxylgruppen: 

t^ßHjj — C 


— C-C«H5 

II 
HO— N     HO— N 

a-Benzildioxim, 

|t  dieser  Kontigurationszuweisung  stimmen  aber  merkwürdiger- 
iie  aus  der  BECKMAiJNschen  Umlagerung  sich  ergebenden  Raum- 
tieln  nicht  überein. 

Bei    der    BECKMANNschen    Umlagerung   der   Benzildioxime    (von 
IcicMANX    und    Küster')    untersucht]»    wurden    folgende  Resultate 
'  Jlen: 
^Betidldioxiin  gibt  Oxaniüd: 


C^Hft — C — C — CftHft 

II  II 

HO— N    N-OH 


OC— CO 

I      1 
H,C,.HN    NHC.H,  ; 


H  K.  AtiWERfi  IL  V.  Meyer,  Berl.  Bar.  22.  715  [IStüt). 
i\  E.  BscKUAinx  n.  A.  K68ter,  Ann.  274,  15  (1893). 


17* 
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EonfigtiratioQ  und  üebersickt  der  Isomeren, 


a-Benzildioxim  gibt  Dibeuzenylazoxim : 
CßHs— C— ^ C-C,Hs      CJIi— C— OH     HO— N 


II  M  II 

N— OH    HO— N  N 

O 

/   \ 

C,H»-C  N 

i 


C-C.H, 


t%  II 
HO— N 


C-C..H. 

Aus  7-Benzildioxtm  wurde  Benzoylpheuylharnstoff  erhalten : 
C— C.H.  HO— C N 


HO— N  HjC,- N  HO 

OC-  NH 


— C — CgH^ 


HftCe— HN     CO— C,Hä 

Diese  Ergebnisse  führen  für  die  Benzildioxime  zu  folgenden  Kon- 

figurationen : 

CßH^ — C C^ — CjjHß  CßHß — C — C — CgH^ 

II  II  ;  II  U  ^ 

OH— N  N--OH  N— OH    N— OH 


(ß)  Smp.  2<>6— iW^ 
C,H,-C- 


N-OH        HO-N 
(a)  Smp.  237  <*. 


(t)  Smp.  164^1(>5« 
-C— C^Hft 


Für  das  ß-Isomere  stimmen  die  nach  beiden  Methoden  abgeleiteten 
Konfiguratiousformeln  überein,  dagegen  nicht  tür  die  7-  und  die  a-Fona. 
Die  Produkte  der  BECKMANNschen  Umlagerung  führen  für  die  Benzil- 
dioxime zu  Konfigurationen,  welche  mit  der  Entstehung  von  7-Dioxim  au^ 
Y-Monoxim  in  rebereinstimmung  sind,  da  dem  7-Manoxim  auf  Hrund 
der  BECKMANNschen  Umlagerung  folgende  Kontiguration  I  zukommt: 


+NHsOH  =  H,0+- 


C,H,-C- 


HO-N    HO— N 


C-C,H, 

II 


C„H,-C-CO-CJlfi 

II 
HO-N 

(I)  Y-Monoxim  7-Dioxim 

womit  auch  harmoniert,  daß  Y-Monoxim  aus  ß-BenzoTfnoxim  entsteht 
für  welches  die  BECKMANNsche  Umlagerung  S)Tistellung  von  Phenjrl 
und  Oximhjdroxyl  ergeben  hat. 

Ein  einheith'ches  System  sich  entsprechender  Konfigurationsformdn^ 
erhält  man  somit  nur,  wenn  man  die  Resultate  der  BECKMANNschen 
Umlagerung  als  Grundlage  wählt.  Gegen  diese  Kontiguratiunsformehi 
könnte  aber  noch  ins  Feld  geführt  werden,  daß  das  *^-Diüxini  durch 
Reduktion  des  Dioximhyperoxyds  entsteht,  für  welches  allgemein  die 
Strukturformel  II  angenommen  wird,  aus  der  sich  durch  Reduktiun 
ein  Dioxin!  mit  Synstellung  ableiten  sollte.  Es  sei  aber  betont,  daS 
die  Dioximhyperoxydformel  II  bis  jetzt  nicht  bewiesen  ist,  denn  e& 
könnte  diese  Verbindung  strukturell  auch  nach  der  Formel  III  kon 
giituiert  sein,  welche  Konstitution  die  Entstehung  von  Amphiformen 
ibei  der  Reduktion  erklären  würde. 


Dioxiine, 
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H.C,- 


C- 

II 

N  N 

I 
0- 


C--C,H, 


H^Ce-C 


-0 


II 


0=N  N 

\    / 
0 

III 


C-C«H, 


Die  anderen  aromatischen  Dioxime  sind  bis  jetzt  in  Bezug  auf  ihre 
fKoBfigtiration  nicht  bestimmt  worden  ;  aus  ihrer  Entstehungsweise,  resp. 
iüirer  Analogie  zu  den  Benzildioximen  lassen  sich  für  dieselben  die  in 
|ier  folgenden  Tabelle  angegebenen  Kontigurationsformeln  ableiten. 

Nach  dem  Vorschlage  von  A.  Hantzsch  bezeichnet  man  die  Formen 
^Tiiit  zugewandten    Oximhydroxylen    als    Syn-,    die    mit    abgewandten 
Hrdraxylen  als  Anti-  und  die  mit  nur  einer  Hydroxylgruppe  in  Nach- 
rschaft  zum  aromatischen  Rest  als  Amphiformen, 


Name 


ß'  oder 
AütüormeQ 


a-  (jder  Sjn- 
formcD  (frfiher 
Ära  phi  formen) 


1  Y'  oder  Amphi- 

1  forrneo  (frimer 

BvtiformeD) 


iHac«^ 


206-207 " 
124^125" 

121^ 
88-89» 

72—73* 

196^ 
130» 
225  • 
144* 
227 '^ 
öJig 
27(P 
157" 
105* 
185« 


23?'^ 
147—148" 
103-104' 
121-122" 

Ifö— 166* 

153—154" 

217« 

ISO" 

217" 
133—134*» 

249  ** 
1270 


225' 


226-227" 

129*» 

97*» 


_aMio»men  206-207"  23? '>  164-166*» 

l>iiC6tylbenzildioiime»)  124—125"  147—148"  114—115* 

I>ipropiooylbenzildioxime ')  121  ^  103-104 "  87-87 " 

t>i&obutirr7lbeDziJdioxinieM  88-89«  121-122"  89-92" 

Öcnadldioxtmdiraethyläthcr '')  (Sauer- 
«toffäther) 

lioximdibeii  jtylätbcr ') 
ioxime  ^) 
flADiflildioxime^) 
Dxime  ^) 
p;ltolildioxime  *") 

iioxime^M 
irlcumintldioxitDe  ^*) 
-  frlioxime^*) 

:  »rUenzildioxime^') 
^^iprop. -..,. .  ^'  Jichlorlwnzildioaciine  ^') 
^Bltrobenzfldioxime  ^^) 

'  I)  H.  GoLDscHMiiyr  u.  V.  ÄIeyek,  lierL  Ben  m,  1616,  2176  (1883);  E.  Güntheb, 

Berl.  Öer.  21,  516  (1888);  K,  Auwers  u.  V.  Meyeb,  Berl.  Ber.  21,  788  (1888); 
V,  M£T£B  u.  R  RmKE,  BerL  Her.  21,  948  (1888);  H.  Sachse,  Berl.  Ber.  21,  2537 
n«RRn  K.  AüWEBÄ  u.  V.  Meyer,  Berl.  Ben  21,  3514  (1888);  22,  567  (1881»);  E.  Beck- 
r  rl.  Ber.  22,  429  (1889);  K  Günther,  Add,  2&2,  44  (1889);  JK.  Auwers 
KR,  BerL  Ber.  22,  705  (1889j;  H.  Goldöchmidt,  Berl  Ber.  22,  3110  (1889); 
ft  Ävv,r.aM  0.  V.  Meyer,  Berl.  Ber.  3t,  3267  (1891):  R.  AKsdrirrz,  BerL  Ber.  22. 
980  (1889);  A.  Hantzsch  d.  A.  Werner.  BerL  Ber.  23,  21^25,  1250  (1890);  R. 
Bebekkd,  BerL  Ber  2S.  456  (1890);  V,  Meyer.  BerL  Ber.  23,  603  (1890);  Ad.  Claus, 

f,  U,  312  (1891);  45,  1  (1892);  40,  47  (1892);  A.  Hantzsch,  BerL  Ber,  2&,  1692 
);  J.  ü.  Nef,  AriD.  270,  320  (18£r2);   E.  Beckmajw  u,  A.  Köster,   Ann.  S74, 
2)  K.  ArWERS,  Eüt Wickelung  der  Stereochemie,  S.  93. 
3)  R.  Btiebun,  BerL  Ber.  S,  382  (1889). 
4)  JC  AirwERö,  189ü,  95. 
5)  K.  AuwERS  u.  V.  Meyer,  BerL  Ber.  21,  3514  (1888);  M.  Dittrich,  BerL 
2»,  3591  mmi 
^»  K    ^— -^  u.  V.  Meyer,  BerL  Bor.  22,  565  (1860);  M.  DirrRiCH,  BerL 
B^,  S^  3t  ;  K.  Auwers,  Entwickelung  der  Stereochemie,  fc?.  122. 

7^   ^'  N,  BerL  Ber.  22,  ;^77  (18S9). 

N,  BerL  Ber.  22,  379  ^889). 
[*,  IX,  BerL  Ber.  22,  382  (1889). 

m  iL  crriERLiN,  BerL  Ber.  22.  382  (1889). 
11»  K.  Hoffmann,  BerL  Ber.  23,  2065  (1890). 
m  A,  Werner  u.  C\  Bloch.  BerL  Ber.  92,  lö^  (1899). 
13)  J.  HAüBMAinr,  BerL  Ber.  23,  533  (1890). 
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Konfiguration  und  Uebersicht  der  Isomeren. 


Von   den   für   die  Benzildioxime  maßgebenden  Reaktionen 
Umwandlungen  gibt  folgende  Uebersicht  ein  schematisches  Bild 

W 

p  BECKMAKNsche  Umlagerang 


p 

i 


S? 


D 
D 

s 


» 
o 

I 

m 
I 

o 

o 
I 

o 


BECEMANKsche  Umlagemng 


Essiganhydrid 


I    « 


h 


J^^SoSiSSeheii  Diojdmen  insofern  verglmciiüar^äi^sSmMiche 
irwarleudea  isomeren  Formen  aufgefunden  wurden,  ist  das  Kampfer- 
im: 


Den  von  O*  Mai^asse  ^)Jbescliriebeneü  drei  isomeren  Dioximen  a,  ß 

7  hat  F.  Anoelico^)  das  vierte  Isomere  zugesellt 
In  neuester  Zeit  hat  ii  0.  Förster'^)  eine  erneute  Untersuchung 
Kampferdioxime   durchgeführt   und   folgende  Charakteristik  der- 
ben gegeben: 


"■vi/" 

CHi 


•*NOH 


Smp, 


(a)p  in  alkoholliBcher 

LoBUDg 


(a)j;j  in  2  «/o  Natron- 
lauge 


J   g  lÖBt  sich  ID 
absolutem  Alkohol 


■oxim               201"                —  66,6'          1  —983                     40,0  ccm 

Dxim               248''                     —  —24,1                      59,0    „ 

Dxim                135"                 +22,4**  +  l2,tt                        1,0    „ 

Oxiin               199«                -^75,4«»  -83,6                     12,4    ,, 

Konfigurationsbestimmungen  wurden  bei  den  Kampferdioximen 
keine  au.sgeführt. 

b)  F e  1 1  a  r  o  m  a  t  i  s c h  e  D  i  o  x  i  m e*  Von  Dioximen,  die  sich  von 

«tonen  mit  nur  einem  aromatischen  Rest  ableiten,  sind  folgende 
erwiüinen : 


Anti 


Amplii 


Brn 


ijlglyoiim') 
rDitroaoanethol  ^) 
fttykiiUoniirosoanethol  *^) 
»iut»>»06ftfrol  ^) 
mitrf>!;obroiDftnethol  "*) 

iiilrußobromanelhol '*) 
-oapiol"^) 
luitru^uigoapioldiacetat  *') 


180^ 
125^ 


(«) 


168'* 


159  ^  («} 
14H-_144"  f«) 
101—102° 

154^  r«) 
137-138^ 


140 '^ 

206*»  iß) 

104" 

209* 

190'»  Iß) 
130-131  • 
197-198*  iß) 


Es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  in  obiger  Tabelle  als  a  bezeichneten 
leren  die  Konfiguration  des  7-Benzildioxims  haben,  denn  sie  ent- 
en  wie  dieses  durch  Reduktion  von  Dioximhyperoxyden.  Die 
tiguration  der  |3-Formen,  die  aus  den  a-Formen  durch  Ümlagerung 
tehen,  entspricht  vielleicht  derjenigen  des  a-Benzildioxims, 


3) 

*i 

si 

9) 
10) 
II) 


0.  M  AK  ASSE,  BerL  Ber.  36.  243  (lö93). 

Atti  R,  Accad.  dei  Lined  Roma  (5|  9,  II,  47—51  (1900). 

Journ.  of  Chem.  Boc.  Kl,  nl4  (1903). 

A.  RlJssANOW.  BerL  Ber.  A4,  :^97  ( 185)1), 

O-  BoEKia,  Gaz.  chira.  23  i2j,  165  (1893)- 

G.  BoERis,  Gaz-  chira,  2a  (2),  178,  183  (1893), 

A,  AXGELT,  Gaz.  chim.  22  (2),  475,  480  (1892). 

G.  ßOERia,  Gaz,  chim.  23  i2).  189,  191  (m>3). 

G.  BoERls,  Gaz,  chim.  e^t  ■  *^    W\^  192  rl893), 

X.  ANOEU,Gaz.  chira.  :  M,  öOi  (1892), 

A.  Akgeli,  «Ltbz,  chim.  _-  '^  (1892), 
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Konfiguration  und  Uebersicht  der  Isomeren. 


Ueber  die  zur  Ableitung  der  Konfigurationen  verwendeten  Ei 
Schäften  der  isomeren  Phenylglyoxime  orientiert  folgende  Zusami 
Stellung  ^) : 


10 
CS  tr 

O   CO 
OD   D 


p    HCIH.O 


HCl 


E^ 


I 

o 

» 
c 

I 

w 


5:0 


/ 

J 

\ 


05= 


? 


o 
I 


!2{=Q     Na.COs 


c)   Dioxime   der   Fettreihe, 
sind  folgende  Isomere  bekannt: 


Von  Dioximen    der  Fetti 


Chlorglyozim  •) 
Chlorglyoximdiacetat ") 


150»(amphi) 
114« 


1)  A.  RussANOW,  BerL  Ber.  24,  3511  (1891). 

2)  A.  Hantzsch,  BerL  Ber.  25,  709  (1892). 

3)  A.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  25,  710  (1892). 


161 «  (ai 
90,5° 


Dioxime. 


IHoximidopropioiisäiire  ^) 
MethylglToximkarboosaureathylather  *) 
OlyoiiindikarboDBäare ") 


141— 143  • 

142<>  (svD) 
145—150* 
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132»  (amphi) 
-150« 


172 
1; 
145 


Ueber   die  Reaktions-   und  Stabilitätsverhältnisse   der   isomeren 
Chlorglyoxime  gibt  folgende  Uebersicht  von  A.  Hantzsch  Aufschluß : 


E-0- 


-C-Cl 


EOS         HO-N 
Ghloramphiglyoxim 
(8mp.  151«) 


HCl 


NaOH 


O 

8 


H-C- 


C-Cl 

Ac-0— N 


HCl 


H-C-C-Cl 
HO-N    N-OH 

Chlorantiglyoxim 
(Smp.  161  •) 

1 

0 

3 

0 

H-C-C-Cl 
H3COCO-N    N-OH 

0 

1 

,  0 

H-c-c-a 

HgCOC-O-N    N-OCOCH3 
Smp.  90^« 

Smp.  114« 

Das  Oxim  vom  Smp.  161  ®  zersetzt  sich  durch  konzentrierte  NaOH 
^tler  NHg  unter  Explosion. 

Das  Verhalten  der  isomeren  Dioximidopropionsäuren  findet  sich 
^^  folgender  Tabelle  zusammengestellt ; 
^--C C-COOH  HCl  H-C- 


N-OH       HO-N 
labU  (Smp.  141—143«) 


«-C- 


N— O-AcAc-O- N 
stabil 


-C-COOH 


h-. 


OH 


-C-COOH 

Loh 


o 

HS 

8 


Erhitzen 


N-O-Ac 


-C        CO, 


CH^COOH 


1)  H.  G.  SöDERBATJM,  Berl.  Ber.  25,  904  (1892). 
tw        2)  M.  Ceresole  u.  G.  Koeckebt,  JBerl.  Ber.  17,  821  (1884);  G.  Nüssberger, 
•^^««^  Ber.  25,  2152  (1892). 

^         3)  H.  G.  SöDERBAUM,  Berl.  Ber.  24,  1215  (1891);  A.  Hantzsch  u.  A.  Miolati, 
"^^  f.  pJiyB.  Chem.  10,  31  (1892). 
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Konfiguration  und  Ueberaicht  der  Isoin - 


Ueber  die  zur  Ableitung  der  Konfigurationen  ^ 
Schäften  der  isomeren  Phenylglyoxime  orientiert  fc 
Stellung  ^) : 


OD    D       I  ^ 


HC1H,0 


I- 


NaüH 


«P 

II    I 

D-a.  o 

II 


Ha 


2  !2J= 


/ 


5Q 


i 


\ 


« 

Ol 

I 

r 


Na,CO, 


&!= 


» 


(X 


OOOH 


n 


c)   Dioxime   der   Fett 
sind  folgende  Isomere  bekann 


Chlorgiyoxim  *) 
Chiorglyoximdiacetat ") 


C 
P.H, 


1)  A.  RussAKOW,  Berl.  Ber. 

2)  A.  Bjjstzbch,  BerL  Ber 

3)  A.  Hantzsch,  BerL  Ber 


'^azone. 


267 


olier  Zahl  auf- 

l>ehandlung  nur 

.  sichere  Anhalts- 

<'ii.    Wir  begnügen 

/usaminenzustellen 


.  iüher 

niedriger 

schmelzend 

1)8—101 « 

80" 

132" 

90" 

189-190" 

165—166" 

132° 

90" 

122» 

95-96" 

158-159  "(«) 

mVifi) 

125" 

82" 

166" 

158" 

133" 

85" 

116-118" 

74-75" 

166" 

74-75" 

136" 

100" 

136-137" 

124-125" 

191-192" 

177" 

146" 

116" 

153" 

102" 

172" 

144" 

141" 

134" 

147" 

105" 

145" 

124-» 

..T'^') 

116-118" 

a5" 

'Jor'='; 

145" 

108" 

^lor  »•) 

133—134" 

98" 

■lOsMgeftter*'') 

155" 

139—140" 

r  '■•) 

233" 

208" 

'1 

222  " 

174-175" 

yanet58igc?stor  '=') 

273"'— 274" 

175-176" 

ohexenons") 

199- 2(K)" 

170—171" 

r.  2»,  793  (1806). 
■  Jer.  26,  30  (1803);  Ad.  Claus,  J.  pr.  (2)  47,  267  (1893 1. 
•I.  Ber.  23,  1581  (1890);  A.  Krause,  Berl.  Ber.  23,  3618 
..  Plöchl,  Berl.  Ber.  25,  2a27  (1892). 
F.  KRAFr,   Berl.  Ber.  24,  3526  (1891);   K.  Auwers   u. 
J4,   4226   (1»)1);   Ad.   Claus,  J.   pr.  (2)  45,  377  (1892); 
/>CH,  Berl.  Ber.  25,  1699  (1892). 
rl.  Ber.  2Ö,  32  (18Vi3). 

..  232,  229  (1«S6);  H.  Vogtherr,  Berl.  Ber.  25,  637  (18rr2): 
NsoM,  Amer.  Chem.  Joum.  1«,  108-116  (1894). 
i:<;,  J.  pr.  49.  351   (1894);   W.  Lax,  J.  pr.  63,  2  (1901);  A. 
:71  (1881). 

i  II,  J.  pr.  57,  207  (1898). 

.:krg,  J.  pr.  49,  351   (18«,)4);   W.  Lax,  J.  pr.  63,  2  (1901);   A. 
1171  (1881). 
LMANN,  J.  pr.  51,  233  (1895);   W.  Lax,  J.  pr.  63,  24  (1901). 
iiLMANN,  J.  pr.  51,  233  (1895). 
i.ARDT,  J.  pr.  52,  176  (1895). 
..  J.  pr.  63,  25,  26  (1901). 
!■  venagel  u.  J.  Goldsc'HMIDT,  Berl.  Ber.  31,  2474  (1898). 


iS^ 


.XJiu»ir»äaiL  QBid  Uebersicht  der  Isomeren. 


höher 


niedriger 


schmelzend 


142» 
152» 


*^^«^«  rV^tMKWialSMftctUeasiKRbeiizYl-p-nitTO^ 
^'«Hm^«  :  ^^ttfc»<ytt»at^itffejfc*H>ritti»K>-Ditrobenzyl> 


104— 105« 
136» 


89-90« 

84« 

75« 

42« 

103« 

98« 

107« 

81« 

84^-85^« 

74,5-75^ 

92,5-93« 

51,5—52« 

138« 

114« 

149-150« 

139—140* 

141,5—142.5« 

113« 

80-84« 

43—50« 

(nicht  reii 

80-83« 

62—63« 

121-123« 

95—109* 

(nicht  reio 

144—145« 

115—116* 

221« 

164-165* 

;>^»«^?fv  l\5;yUwtfone  wurden  beobachtet  bei  den  Osazonen  < 
AM--^i5^  >vtit^  Hoiii\J\>gen  und  des  Dioxobernsteinsäureesters.  W; 
vxiu  ^vstt  ^tt^iA««sWK^  nur  zwei  Isomere  aufgefunden  wurden,  konni 
,C  v^:^"^^"'^  **^  **'  Pauly  die  drei  von  der  Theorie  vorai 
^^sKHivst  IV^w^^msteiusäureäthylätherosazone  darstellen. 


N«ttt^ 


208« 
227—228« 

171« 
188-184« 
120-121« 


ß 


225« 
281-282« 

197« 
219-220« 
136—137« 


173-175 


\\v   vv.*^'a   ^iuWitend   erwähnt   wurde,    bietet   die    Chemie  d 

vv^iS^tN^w  Hu,t  >fc^ui^  Tatsachen,  die  sich  theoretisch  verwerten  lass( 

,    ivi    iU^Jt^^^v'l^  i;!it  tMne  ziemliche  Einförmigkeit  in  den  Eig€ 

>v%Wtc4*  iw  l^>vlr;w\me  vorhanden,   wahrscheinlich  infolge  der  eigc 

w^'i^Nt    Ks'^Aeitttttou  dieser  nur  wenig  zu  chemischen  Umsetzung 

^Vl^^«>^Vv^    \  e<>i»Juujr\^n ;    in   der   Regel    sind   nur   Schmelzpunk 

H   ^»-iv  K^a  tVw,  27,  2288  (1896). 
^   *    t^uvi.«  u   K   A»  IVkard,  BerL  Ber.  81,  1249  (1898). 
^  V   V^t^^.  IV«l  Hmt.  ai,  1119  (1901). 
^   V«  Kv>**ft.*s<liK  tt.  i\  ik'HMiPT,  Berl.  Ber.  84,  2001  (1901). 
N  V   V^v<u^.  IVrt.  l^.  »).  1965  (1897). 
^   %\\  U   s^^fcvvr.  M,  m  40(^  (1890);  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  20.  824  ri8 

^,V  ^\vv\v*^   IVfl  IVr.  JW.  3979  (1901).  ^ 

S   )^    |\>*^V  \^  It  A.  Mann-,  Proc.  Ch.  See.,  1895,  111;  Berl.  Ber.  29,  1 

^^  M.  ^\\^  KMk  Mk  ITt)  (1899). 

U>  V^  X^tN^HIlC««  ^  It  Pauly,  Berl.  Ber.  28,  64  (1895). 


iweisen  geometrisch-iso 


öffßtickst 


T  '"'  unterschiede  und  in  einzelnen  Fällen  Umwandlungs- 
•  '  ,  ü  der  Isomeren  festgestellt  worden;  stichhaltige  Koü- 
ttguratioDsbestimmungen  fehlen  vollständig. 


VI.  Bildungsweisen  geometrisch-isomerer  Kohlenstoffstickstofr* 

Verbindungen« 

a)    A 1  d  o X  i  m  e.      Die    gleichzeitige    Entstehung    stereoisomerer 
Lldoxime   ist   bis  jetzt   nur   selten  beobachtet  worden,   nämlich  beim 
""urfuraldoxim,   Tliiophenaldoxim   und  beim  Zirataldoxim.     In  solchen 
'      fi    die  Trennung   auf  Grund   der  verschiedenen  Löslichkeit 
Ulli  t   werden*     Auch   durch   Abänderung  der   Versuchsbedin- 

^un^^eü  bei  der  Darstellung  der  Aldoxime  werden  nur  selten  isomere 
"'ormen  erhalten ;  die  einzigen  Beobachtungen  hierfür  sind  beim  Furfur- 
tnd  Tliiophenaldoxim  gemacht  worden,  wo  in  alkalischer  Lösung  die 
VnttforBien,  in  neutraler  die  Synformen  in  größerer  Menge  entstehen. 
"ielleicht  tritt  Aeholiches  beim  Oenanthaldoxim  auf.  Noch  seltener 
tmn  man  die  nicht  direkt  entstehenden  Isomeren  durch  Erhitzen  der 
►  €•!  der  Oximierung  erhaltenen  Formen  darstellen.  Das  einzige  Beispiel 
tierfür  bietet  das  Acetaldoxim. 

Es  gibt  aber   für  die  Gewinnung  der  nicht   direkt  zugänglichen 

itereoisomeren    doch    einige    allgemeinere    Verfahren,    die    in    einer 

rrößeren  Zahl  von  Fällen  Anwendung  finden  können.    So  werden  z.  B, 

ie  direkt   nur  in   einer   Form   entstehenden   Aldoxime  aromatischer 

.Idehyde   durch   Addition    von    wasserfreiem    Chlorwasserstoff  in   die 

•lilorlijdrate   isomerer  Oxime  übergeführt,   aus  welchen  letzteren  die 

r:reien   Oxime   durch   Natriumkarbonat    abgeschieden    werden   können, 

iii  der  Regel    wird   in    der  Weise   gearbeitet,   daß   in    die  Lösung  in 

^etiler    oder  auch   in   Benzol    des    direkt   gewonnenen    Antialdoxims 

•ockener  Chlorwasserstotf  eingeleitet  wird  und  das  ausgefällte  Oxim- 

-Morhyrlrat  mit  wässerigem  Natriumkarbonat  zerlegt  wird.  In  einzelnen 

"^idlen  kann  die  Umwandlung  auch  durch  konzentrierte  Schwefelsäure 

»ewirkt   werden.    Mit  Hilfe  der  Chlorhydratmethode   sind   die   direkt 

l^ii'^lit  zugänglichen   Synformen   von   folgenden   Aldoximen   dargestellt 

ik"^  Orden : 


Benzaldoxim 

m-Nitrobenzaldoxim 
p-Nitrobenzaldoxim 
m-Clilorbenzaldoxim 


p-Chlorbenzaldoxim 

Anisaldoxim 

Cuminaldoxim 

3, 4-Dicldorbenzaldoxim. 


Bei  den  orthosubstituierten  aromatischen  Aldoximen  hat  die 
Methode  nur  beim  o-Nitrohenzaldoxim  zum  Ziele  geführt;  bei  den 
Otimen  der  Oxybeuzaldehyde  versagt  sie  vollständig. 

In  den  Fällen,  wo  die  Ciilorhydratmethode  bei  aromatischen 
Aldoximen  keine  günstigen  Resultate  gil>t*  kann  man  die  Isoniere 
durdi  Depolynierisation  von  Bisnitrosylbenzylverbindungen  erhalten. 
Wtisc  Methode  kann  naturgemäß  auch  zur  Gewinnung  von  Aldoximen 
(üeoen,  die  auf  anderem  Wege  ebenfalls  darstellbar  sind.  Die  Bis- 
i  lUtrofijlkürper  entstehen  durch  Oxydation  der  Monohydroxylamine : 


C.n^  -CH,— NH— OH 
C,Ha— CH,— NH— OH 


+  30  =  2H,0  -h  {C,H,-CH,-NO),. 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumäthykt  gehen  sie  in  eiö  GemiscS 
^tereoisomerer  Aldoxime  über: 

(C,H^-CH,-NO)j  =  C,H,-CH:N.OH(syn) 
4-C,H,.CH:N  ÖH(anti). 

Nach  dieser  Methode  äind  folgende  Aldoxime  in  isomeren  Formel 
dargestellt  worden : 
ßenzaldoxiui 
o-Chlorbeuzaldoxini 
p-Nitrobenzaldoxim. 

Auch    die   zwischen   Aldoximen    und   bestimmten    ihrer   Derivaii 
konstatierten  Unterschiede  in   den  Stabilitätsverhältnissen   kann   mai 
unter    Umständen    zur    Gewinnung    neuer    Isomere    verwenden, 
gehen  z.  B.  die  Carbanilidoderivate  von  Synfurfur-  und  Synthiophenal 
doxim    beim    Umkristallisieren    in    die    Antiisomeren    über,     welchi 
letzteren  durch  Spaltung  mit  Natronlauge  die  entsprechenden  Aldoximi 
geben.     Die  Methode  ist  jedoch  bis  jetzt  zur  Gewinnung  von  ueuets* 
nach   auderen    Bildungsweisen    nicht   zugänglichen    Aldoximen    nicht 
verwendet  worden. 

Eine  eigentümliche  Bildung  von  Synaldoximen  hat  W.  J.  Com- 
STOCK  ^)  beobachtet.  Die  Aldoxime  haben  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Kupferchlorür  und  Kupferbromür  zu  additiouellen  Verbindungen  zu 
vereinigen,  die  der  allgemeinen  Formel  (R— CH  =  NOH)aCuX  ent- 
sprechen. Diese  Additionsprodukte  leiten  sich  von  den  Synoximen 
ab,  denn  durch  Behandeln  mit  Alkali  und  Ausfällen  mit  Kohtendiosyd 
werden  S}Tialdoxirae  erhalten.  Erhitzt  man  die  Additionsprodukte  in 
Benzol'  uud  Toluollösung,  so  tritt  BECKUAKNsche  Umlagerung  eiJi. 
Aus  Benzaldoxim  wurde  Benzamid  gebildet. 

b)  Ketoxime,  u.s.  w.  Die  Mehrzahl  der  geometrisch-isomeren  aro- 
matischen Ketoxime  ist  nach  der  Oximierungsmethode  von  K*  Aüw^em*) 
erhalten  worden,  d.  h.  durch  Oximbildung  in  alkalischer  Losung.  Dabei 
entstehen  die  beiden  Isomeren  nebeneinander,  und  für  ihre  Treantmg 
verwendet  man  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Essigsäure  oder  Alkohol 
Zum  Zwecke  der  Trennung  wird  das  Gemisch  der  Isomeren  in  Eis- 
essig oder  Alkohol  gelöst  und  durch  successiven  Zusatz  von  Wasser 
fraktioniert  ausgefallt,  wobei  das  hochschmelzende  Isomere  sich  in  den 
ersten  Fraktionen  ansammelt,  das  niedrigschmelzende  aber  in  den 
letzten  Fällungen  enthalten  ist 

Da  in  der  Regel  die  hochschmelzenden  Isomeren  leichter  rein  dar- 
zustellen sind  als  die  niedriger  schmelzenden,  so  kann  die  oft  beobachtete 
Umwandlung  niedriger  schmelzender  Isomeren  in  die  höher  schaielxeti- 
den  nur  selten  für  die  Darstellung  in  Betracht  kommen.  Nur  ein 
Fall  ist  bis  jetzt  bekannt,  in  dem  das  niedriger  schmelzende,  weil  rlns 
stabilere,  aus  dem  höher  schmelzenden  entsteht,  nämlich  bei  den 
Oximen  des  Paramethoxybenzophenons. 

Dagegen  könnten  für  die  Darstellung  bestimmter  Oxime  lüe  ver- 
schiedenen  Stabilität s Verhältnisse  in  saurer  und  alkalischer  Lösung 
von  Wichtigkeit  sein,  da  hierdurch  unter  Umständen  eine  gegenseitige 
Umwandlung  der  Isomeren  ermöglicht  wird,  was  im  Abschnitt  Qtw 
die  Umlagerungen  eingehend  entwickelt  werden  wird. 


1)  W.  J.  CoMßTOCK,  Amer.  Cbem.  J.  1»,  485-492  (1897). 

2)  BerL  Ber.  22,  6(H  (1889). 


In  Bezug  auf  die  Darstellung  isomerer  Oxime  der  Fettreihe  ist 
bemerkeu,  daß  beim  Metlivlphenyk'yklohexfinouoxim  je  nach  den 
Ingungen  wechselude  Gemische  der  beiden  Oxime  entstehen, 
Irend  beim  Mesityloxyd  und  beim  Methylhexenon  die  höher 
chüielzenden  Formen  durch  Erhitzen  der  salzsauren  Salze  der  tiefer 
bmelzenden  erhalten  werden  können. 
Für  die  Gewinnung  stereoisonierer  fettaromatiseher  Ketoxime  sind 
rifMie  <THstrhtspunkte  maßgebend.  Aus  Benzil  erhält  man  mit  salz- 
-^.mrerii  Hydroxylamin  untl  bei  hoher  Temperatur  in  der  Hauptsache 
'Monoxim :  dagegen  entstellt  mit  freiem  Hydroxylamin  viel  ot-ßenzil- 
^xim,  um  so  mehr,  je  frühzeitiger  der  Einwirloingsprozeß  unterbrochen 
vird.  Beim  Benzoin  Idldet  sich  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
ei  höherer  Temperatur  das  a-Oxim  (höher  schmelzend),  in  alkalischer 
üsung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  ß-Oxim  (tieferschmelzend); 
Bezug  auf  Bildung  entsprechen  sich  somit  7-Benzilmonoxim  und 
•BenzoTnoxim,  Von  den  isomeren  lo-Bromacetophenonoximen  entsteht 
lie  Synphenylform  neben  sehr  wenig  der  Antiphenylform  in  mineral- 
i-aurer  Lösung,  die  Antiform  in  alkalischem  Mittel  ausschließlich  *). 
Stereoisomere  Oximidokarbonsäuren  sind  aus  verschiedenen  Aus- 
agsmaterialien  zu  gewinnen,  so  z.  B.  die  beiden  Acetakrylsäureoxime 
lUü  Acetakrylsäure  und  aus  Dijodacetakrylsäure  und  die  beiden 
'iobernsteinsäuren    aus    Succiuylobernsteiosäureester    und    aus 

ügester. 
ie  isomeren  Alkylliydroximsäuren  bilden  sich  bei  der  Einwirkning 
\tfm  Hydroxylamin  auf  Imidoäther  nebeneinander: 


i 
NH 


'\ 


OH 


CßH.^C-O-C.H, 
N-OH 


+  NH,, 


und  können  infolge  ihrer  verschiedenen  Acidität  durch  fraktioniertes 
A.U8iltheru  aus  alkalischer  Lösung  getrennt  werden^  denn  die  Anti- 
irfWDylformen  sind  weniger  starke  Säuren  als  die  Synphenylformen. 
Die  Säurederivate  der  isomeren  Alkylbenzhydroximsäuren  ent- 
stehen nebeneinander  nach  folgender  Reaktion: 

C.flj— C-OAg  +  JaHs„+,        C,H,-C— 0•GeH,„^.l 


N-O-CO— C«Hft 


N-0'CO-C«H, 


+  Ag  J. 


3£-Benzildioxime  (Syn)  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salz- 
rcm  Hydroxylamin  auf  die  Benzilkörper ;  durch  längeres  Erhitzen 
t  Alkohol  werden  sie  in  die  ß-Dioxime  (Anti)  umgewandelt.  f-Benzil- 
^^'»xinie  (Amphi)  können  aus  7-Monoximen  dargestellt  werden;  am  ein- 
f^htiten  gewinnt  man  sie  jedoch  aus  den  Benzildioximhyperoxyden 
durch  Reduktion. 

Von  den  Cblorglyoximen  ist  das  eine  (Syn)  durch  Einwirkung 
^<»n  Hydroxylamin  aujf  Chloral,  das  andere  aus  diesem  durch  Ein- 
*irhing  von  Chlorwasserstotf  erhalten  worden.  Synglyoximdikarbon- 
*äiire  entsteht  aus  Dioxyweinsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin, 
Aoti  aus  der  Sjuverbindung  durch  starke  Salzsäure.  Methyl- 
/flyoximkarbonsänreester  bildet  sich  aus  Isonitrosoacetessi gester  mit 
Hydroxylamin   und  aus  ihm   die  Amphi Verbindung  durch  Einwirkang 


l)  H.  KoBTEN  tt.  K  Scholl,  Berl  Ber.  »4,  1907  (IfiOl). 


i?^    %IvxttQ^»w^HäM  jjsouuKnicii-ifloiiierer  KohlenstoffstickstoffT^erbi 

vu  >uz>4up»  .n  ;i0i»ulii;t  itherischer  Lösung.  Von  den  beidei 
tt^reu  ?*h«avigiyirüiwa  eslsieht  das  eine  aus  Isonitrosoacetx)p 
ulC  rr^i^^itt  Hc*ur«^\visimuuL  das  zweite  mit  salzsaurem  Hydroxyl 
idksv  v*r<t»re  ^wiit  iurcii  NiUsiare  in  das  zweite  über. 

:•  üj  irüviae.  Teber  die  Entstehungs weise  der  Hydrazo 
u  .«r^icuiWu«  iaS  iie  Isomeren  bei  den  bekannten  synthet 
b^iiauit^iNi  jMi;>  äkefii.HMft  und  Hydrazinen  sehr  oft  nebeneinande 
tt>it»ii  luä  iunrä  Jir«  Tef^hiedene  Löslichkeit  getrennt  werden  ki 
V.ui^  t%»r  I^>iit«f«&  entstehen  nach  verschiedenen  synthet 
>lo<tK*üecK  itmo:  :^Hn^i«  Ketonhydrazone  bilden  sich  z.  B.,  wem 
.>UM>o^t(N  ^t/a  ien  Keionen,  andererseits  von  den  Ketondichl 
iiiN^c^ai.  *t^^  A.  Hastisch  und  F.  Kraft,  resp.  A.  Hantzsci 
*A  v^>«lt?^^'«  ^c^iMl^n  haben.  In  dieser  Weise  sind  die  iso 
:^*K>iv  *lK>^i2^^^^  ^^^  Anisylphenylketons  und  die  isomeren  Dip 
Vunia^Kt^  jw^s  Agusjylphenyl-  und  des  Tolylphenylketons  erhalten  w- 

\0H36)C,H,. 

)C=N.NHC«H5 


x^    CH,0)  oder  (CH8)CeH4. 

>C=N.N(C«H,),. 


X^AVtt  U^^NS^'U  Bildungsweisen  bieten  noch  diejenigen  Int< 
u^^  .i:t:  iv«  l'mwAwdlung  von  isomeren  Formen  beruhen.  Fälle 
V-i  ^L'Nvi  s.  Iv  die  folgenden:  Von  den  Hydrazonen  des  Cyai 
.\xi^  >^4vit^  w*«»  wenn  sie  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  durch  Mi 
Uu«v«  .^xs^fiUlt  werden,  die  labilen  Formen,  durch  Köhlern 
i  i.xJ;^^*x:>,.  Äie  iitiibilen  Isomeren.  Die  labilen  Isomeren  können 
\sviv«  ^*^t  Alkohol  oder  durch  Erhitzen  in  die  stabilen  umgew 

l^^u^  direkte  Synthese  aus  Diketonen  und  Hydrazinen 
v»vÄ  vlis'^  swUtlett  Osazone ;  die  labilen  Isomeren  entstehen,  wem 
tivva.\,v^>vit^s^^we  oxydiert: 

0,H,     C-E  H-C-CeH, 

«  +  li  +0= 

N.HC.H,  N,HC,H, 

CeHft — C C — CgHft 

H.O  +  II  II 

N2HC,jH5        ^211^6^5* 

t^^o  \o«  K.  U.VMHKRGER  Und  0.  ScHMiDT  Untersuchten  Niti 
tv>vlt^'N^*^^'  Mwd  so  labil,  daß  sie  schon  durch  Lösungsmittel  w< 
>^\Mivj;  luou^Äuder  umgewandelt  werden  können.  Dabei  zeigt  e 
vic^*^  dto  l.x^suu^mittel  in  Bezug  auf  diese  Isomerisationsw 
wVxewihoh  dieselbe  Reihenfolge  zeigen  wie  für  die  ümwai 
l^^uuMueix'i  Verbindungen  ineinander.    Es  ist  die  folgende: 

txei^gol  i'hlon^form.  Ligroin     —  Aether  —     Alkohol,  Wass 

%l.  lu  die  drei  ersteren  verwandeln  die  ß-  in  die  a-Formen,  die 
loUl^M  die  «*  in  di«  ß^Formen. 


Eigenschai'teii  der  isomeren  Kohlenstoffstickstoffverbindungen.    273 

VIL  Eigenschaften  der  geometrisch-isomeren  KohlenstotTstickstoir- 

Verbindungen. 

Die  EigeDöchaften  der  Isomeren  iiiteressiereu  uu8  hier  nur  insofern, 
wir   bestiDimte   Beziehungen   zu    den   Koutig^uratiojieu  feststelleu 

ei   eine    Abhängigkeit   zwischen    verschiedenen    Eigenschaften    der 

piiieren  nachweisen  können. 

1.  PhyBikaliBohe  EigenachaiteiL 

a)  S ch  ni  e  Iz  p  ii  n  k  t,  Stereoisoinere  Oxinie  und  Hydrazone  haben 
Ischiedene  Schmelzpunkte;  bei  den  Aldoxinien  konstatiert  man,  ilali 

Synoxime  in  der  Re^'el  höher  schmelzen  als  die  Antioxinie,  Dies 
,  jetloch  niclit  Ininier  der  Fall,  denn  m-Nitrobenzaldoxiui  und  einige 
dere  Aldoxinie  zeigen  ein  umgekehrtes  Verhalten,  wie  aus  folgenfler 
b^arameustelluDL'  ersichtlich  ist; 


Name 

höher  schmelzend        niedriger  schmelzend 
Äntiform                          Synform 

*fitrobenaaldoxiiD 

Baldoximmethyluther  ^ ) 

ani  irobenzaldoxi  m  methy  läther  ^ ) 

tijläther 

118—1111" 

IUP 
;             107^108" 

116—118^ 
fiüseig 

70— 7  r^ 

lerkwürdig  erscheint,  daß  die  Methyläther  der  m-Nitrobenzaldoxime 

igekehrtes  Schmelzpunktsverhältnift  zeigen  als  die  freien  Oxirne. 

b)  Löslichkeit.    Zu  einer  eingehenden  Beurteilung  der  Löslich- 

sverhältnisse    von    Syn-    und    Äntialdoximen    ist    das    vorliandene 

ilterial  nicht  ausreichend,   denu  es  tinrten  sich   in  der  Literatur  nur 

jlnige  zuverlässige  Löslichkeitsangabeo»     Vom  Antizimtaldoxim   ^'ibt 

.Bamberger  an,  daß  es  iu  Ligroin  löslicher  sei  als  das  Synisomere; 

nbenzaldoxim  ist  im  Gegensatz  zu  Antibenzaldoxini  in  Benzol  schwer 

Wich'%    und   ebenso    verhalten   sich   die   Anisbenzaldoxime*);    8yn- 

nitrobenzaldoxim  ^)  und  Syncuniinaldoxim  **)  sind  in  Aether  weniger 

ifelich  als  die  Antiformen;  Synparanitrobenzaldoxim  ist  in  Aetlier  und 

passer  weniger  löslich  als  das  Isonjere  ^). 

Die  zusammengestellten  Tatsachen  scheinen  darauf  hinzuweisen, 
lli  allgemein  die  Synformen,  also  die  höher  schmelzenden  Isomeren, 
pringere  Löslichkeit  zeigen  als  <Iie  Antiformen, 

Wie  sieh  schon  aus  der  Darstellungsmethode  der  isomeren  Ketoxime 
gibt,  sind  auch  hier  die  höher  schmelzenden  Formen  die  weniger 
blichen»  denn  man  fällt  sie  ans  deu  alkoholischen  oder  Eisessig- 
jungen  dnrch  Wasser  in  den  ersten  Fraktionen  aus:  diese  höher 
"»enden  Isomeren  sind  in  der  Regel  die  Syiiphenylformen,  eine 
imo  machen   nur  p-Normalpropylbenzophenonoxini   und   Xylyl- 

IH.  HoLDsrHMfDT,  Bert  Ber.  23,  2178  (1890). 
R.  1  MiDT  u.  C.  KjELLfN.  Berl.  Ber.  34,  2547  (1891). 

31  E.  I  X.  BerL  Ber,  23,  U186  (1890), 

li  E.  ßi-xKMANN,  Berl.  Ber.  2H,  IfiB'J  \imJl 
oy  H.  OfiT.n^rRMiDT,  Berl.  Ber.  23,  2170  ilHOO). 
6»  U.  '  srirrr,  Berl  Ber.  28,  *^175  (1890). 

7)  H,  '  fiDT  0,  a  Kjellin,  Berl  Ber.  U,  2&50  (1801);  R  Bkukk.m» 

Kd»Io,    vnn.  im,  349  (1891). 
W«tn4r*  Kurten  Lehrbuch  der  Stereodicuie.  \Q 
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phenylketoxHiK  Das  7-Benzilmonoxim  ist  viel  lösliclier  als  das  oi-Benzil- 
riionoxim;  ß-Benzoliioxim  ist  iu  Aether  viel  leichter  irislich  als  OE-Ben- 
zoinoxim.  In  diesen  Fällen  zeigt  sich  deutlich  eine  Abhängigkeit  der] 
Löslichkeit  vom  Schmelzpunkt.  Das  niit  salzsaureni  Hydroxylainifi 
aus  Benzoin  sich  bihlende  Oxim  ist  das  höher  schmelzenile  und  da^ 
i  schwerer  lösliche;  das  unter  denselben  Bedingungen  aus  Benzil  enl* 
stehende    ist   das    niedriger    schmelzende    und    rlas    leichter    lösliche. 


C,H5--C-CH0H-C«H, 

tl 

N— OH 

«-Benzomoxim 
Smp.  151  ^ 

(hochdchnielzend,  schwerer  löelich.) 


C.Hs-C-CO-C.H, 

II 
HO-N 

T-Beuziloxiin 
Snip.  113». 

(niedrigacfainelcend,  leicht  löalidi.) 


Von  den  Chiuonoximen  sind  die  höher  schmelzenden  Formen 
allgemein  die  schwerer  löslichen;  Kehrmann  unterscheidet  des- 
liullj  die  lieideu  Formen  als  schwer  iin<l  leicht  lösliche:  über  ihre 
Kontiguration  ist  nichts  bekannt.  Bei  den  Alkylbenzhydroximsäuren 
sind  die  höher  schmelzenden  Antiplienylverbindungen  weniger  löslidi 
als  die  tiefer  schmelzenden  SynverbiMciungen.  Auch  bei  den  Benzil- 
dioximeu  zeigt  sich  dieselbe  Beziehung  zwischen  Schmelztemperatur 
und  Löslichkeit.  Das  höchstschmelzende  a-Beuzildioxim  (237  *)  ist  in 
Eisessig,  Aether  und  Alkohol  nahezu  unlöslich:  das  ß-Dioxim  mit 
dem  Schmelzpunkt  20G — 207"  ist  in  Alkohol  SOOmal  so  löslich  als 
die  «-Form,  und  vom  7-Dioxim  (164-  IG5")  sagt  Auwers,  daß  es  in 
Alkohol  viel  löslicher  sei  als  das  ß-Dioxim.  In  Bezug  auf  die  Kon- 
figuration ergibt  sich,  daß  das  am  wenigsten  symmetrisch  gebaute 
Molekül  die  größte  Löslichkeit  hat: 


II 
HO— N 


-C-C,H, 

K 

N-OH 


C«H, 


-C- 
II 


Smp.  206—207". 


N-OH   OH— N 

(«) 
Smp.  237». 


-C-C,H» 
II 


C<jHs~^C- 


— ^C-C,Hj 

!l  II 

N-  OH  N^OH. 

(7) 
Smp.  164— 165^ 

Eine  Beziehung  zwischen  Löslichkeit  und  Konfiguration  von 
Oximen  läßt  sich  somit  selten  nachweisen,  dagegen  kann  man  sageD, 
tlaß  die  höher  schmelzenden  Formen  in  der  Regel  geringere  UV^lich- 
keit  zeigen. 

Bei  den  Hydrazonen  beobachtet  man  ähnliche  VerhältJiisse.  So 
teilt  z.  B.  ANSCiif5TZ  mit,  daß  von  den  drei  isomeren  Osazonen  des 
üioxobernsteinsäureathers  die  ß-Form  (Smp»  13(>— 137'*)  in  Aetlter 
etwa  zehnmal,  die  7-Form  (Smp.  173— 170**)  etwa  KKlmal  so  schwer  | 
löslich  sei  als  das  a-Isomere  (Srnp*  120—121  % 
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c)  Kristall  gestalte  Ueber  den  Unterschied  in  der  KrUlall- 
gestalt  ist  noch  weniger  bekannt;  daß  die  Isomeren  in  der  Regel  nicht 
iiH>iTiurpb  &eiD  werden,  ist  anzunehmen.  H.  Goldschmidt  erwähnt, 
iLa£  der  Methylather  von  S^nmetanitrobenzaldoxim  in  Prismen  mit 
üaralleler  und  senkrechter  Auslöschung  kristallisiere,  die  Antiform  in 
PrisiiieKi  mit  schiefer  Auslöschuug  ^). 

2.  Fhyaiologisohe  EigenachafteiL 

Alu  mteressante  Tatsache  kann  erwähnt  werden^  daß  die  Isomeren 
Unterschiede  in  ihren  Wirkungen  auf  die  Geschmacksnerven  zeigen 
können. 

Sjnanisaldoxim  ist  z.  B.  geschniackloB ,  während  gewöhnliches 
ADisaldoxim  intensiv  süß  schmeckt 


3,  Chemische  Eigenschaften, 

a)  Chemische  Zusammensetzung. 

Stereoisomere  Oxinie  können  sich  in  der  Fähigkeit  zur  Bildung 
von  Adiütionsverbindungen  unterscheiden ;  Fälle  dieser  Art  sind  z,  B. 
bei  den  Benziloximen  beobachtet  worden. 

Y-Benzilmonoxim  kristallisiert  mit  7^i  Molekül  Benzol;  ß-  und 
;-Beözildioxiine  kristallisieren  mit  einem  Molekül  Kristallalkohol: 


C,H|— C- 


-C- 

II 

o 


■C,H« 


CeH, 


HO— N 

C^Hß — C- 


C- 

II 
HO— N 


— C- 

i 
HO— N 

1  CgHßO 


-C«Ha 


-C-C,H, 


HO— N  N-OH. 

+  1  C,H«0 
«-Benzilmouoxim    und    a-Benzildioxim ,    denen    folgende     Kon- 
figurationen zukommen: 

C.Hs-C C-C«H,  CeH,-C C-C«H, 

II  II  und  II  II 

N— OH  O  N— OH  HO— N, 

(?eben  keine  molekularen  Additionsprodukte, 

Es  scheint  somit,  daß  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  molekularen 
ionsprodukten  zur  Synphenylstetlung  der  Hydroxjigruppe  in  den 
loximen  in  Beziehung  stehe;  beim  BenzoTnoxim  kristallisiert  die 
m  mit  einem  Molekül  Aether, 

CeH,-C-CH0H-C,H5 

HO— N 

ß-Benzoinoxim  +  1  Mol  (C^H J^O* 

b)  Die  Nitrilspalt  ung  von  Aldaximen  und  a-Oximido- 

karbonsäuren. 
Eine  der  wichtigsten  chemischen  Umsetzungen  der  Aldoxime  ist 
ihre  Fähigkeit,  in  Nitril  und  Wasser  zu  zerfallen.    Diese  Eigenschaft 


!)  Berl.  Ber,  28,  2173  (1890). 
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steht,  wie  sdion  gelegentlich  der  EoDfiguratioDsbestimmong  erörlfiii 
wurde,  insofern  in  tlirekter  Abhängigkeit  von  der  Konfiguration,  al« 
Synoxime  diese  Spaltung  in  Form  bestimmter  Derivat^e  außerordentlle]! 
leicht,  unter  umständen  sogar  spontan  zeigen,  während  sie  bei  de« 
entsprechenden  Antiverbinduugen  nur  untergeordnet  oder  gar  flichl 
zu  Tage  tritt.  Man  wird  aber  auch  bei  Antioximen  sehr  oft  Nitril- 
bildung  beobachten  können,  nämlich  dann,  wenn  sich  die  Antioxim^ 
unter  den  Bedingungen,  unter  denen  die  Nitrilspaltung  eintritt,  iu  dk 
Synformen  umlagern,  und  umgekehrt  wird  man  bei  gewissen  SjmoximeD 
nur  eine  teilweise  Synspaltung  heobachten,  wenn  sie  unter  den  Ver* 
Suchsbedingungen  Antioxime  zuriickbilden  können. 

Es  ist  andererseits  vorauszusehen,  daß  nicht  alle  Synoxiine  \i\ 
Bezug  auf  die  Nitrilbildung  gleichwertig  sein  werden,  denn  die  räum* 
liehe  Entfernung  der  Hydroxylgruppe  vom  Aldehydwasserstoff  wird 
nicht  bei  allen  Synoximen  absolut  gleich,  sondern  je  nach  der  Natuf 
des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Radikals  verschieden  sein  kÖuDcn. 
Hierin  liegt  ausgesprochen,  daß  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Nitril* 
bildung  erfolgt,  nicht  nur  von  der  Konfiguration,  sondern  auch  van 
der  Konstitution  in  hohem  Betrage  abhängig  sein  muß. 

In  der  Tat  beobachtet  man  auch,  daß  die  Nitrilspaltung  nicht  bei 
aÜen  Synoximen  unter  gleiclien  Bedingungen  eintritt:  da  sich  hierin 
aber  mehr  die  Einflüsse  der  Konstitution  geltend  machen,  so  soll 
dieser  Abhängigkeit  nachträglich  noch  eine  spezielle  Betrachtung 
gewidmet  werden. 

Vollkommen  analog  der  Spaltung  der  Synaldoxime  ist  der  Zerfall 
von  a-Oximidokarbonsäuren.  Diese  werden  manclimal  schon  durch 
Essigsäureanhydrid  in  Nitril,  Kohlendioxyd  und  Wasser  gespalten^ 
andere  erleiden  diesen  Zerfall  in  Form  der  Acetate.  So  wird  z.  B- 
das  Acetylderivat  der  ß-Phenyloximidoessigsäure  *)  durch  Alkalikar- 
bonate  selbst  beiO®  fast  vollständig  in  Kohlendioxyd,  Essigsäure  ufid 
Benzonitril  zerlegt : 


C«H5-C— COOH 

N-0'CO^CH, 


III   + 

N        HOCO-CHa, 


Das  isomere  Acetylderivat  verseift  sich  mit  Alkalikarbonat  schoflj 
bei  0**  zu  unverändertem  a-Oxim. 

c)  Aikylierung  von  Oximen. 

Bei   der  Einführung   eines   Alkylrestes   für  den  Wasserstxjff  i^  1 
Aldoxinihydroxyls  konstatiert  man  unter  bestimmten  Bedingungen  ein 
sehr    verschiedenes   Verhalten   der  stereoisomeren   Oxime,     Um  die> 
nachzuweiseil  muß  die  Aikylierung  mit  den  Natriumsalzen  (lurchgeffthft 
werden,   denn    die   Silbersalze   führen   sowohl   bei  Syii-   als   auch  bei  I 
Autiahloximen  in  der  Hauptsache  zu  Sauerstx^filthern,    Geht  man  abtrl 
von  den  Natriumsalzen  aus  und  arbeitet  in  der  Weise,  daß  man  iiui 
einer   alkoholischen   Lösung    des    Oxims  Jodalkyl    zugibt    und    unterf 
stetigem  Erhitzen  des  Gemisches  langsam  eine  Auflosung  v-  r    v 
äthylat  in  Alkoho!  /uHießen  Ifißt,    ^^^f»  entsteht   aus  den  An 


i)  A.  Hantz- 


1    'I.  H«?r.  ;;4.  40  ii^yn. 


CliemiBclie  EiigenschafteD. 

ler  Ilauptmenge  Sauerstoft'äther  neben  wenig  Stickstojfäther,  aus  den 
Bynoximen  nur  wenig  Sauerstoffäther  und  als  Hauptproilukt  Stick- 
^^offfilher. 

R— C— H  R-C— H 


HO-N 
R— C— H         R— C 


Antioxim 


\ 


N— OH  Synoxiin 
R— C-H  R— C^H 

RO— N  R— N/  N— OR  n^R 

HaoptprodiLkt   Nebenprodukt  Nebenprodukt   Hauptprodukt 

Die  Mengeiiverliältnisse  der  entstehenden  strukturisomeren  Aether 
[wechseln  mit  der  Konstitution  der  in  Frage  kommenden  Aldoxinie. 
fOb  sich  hei  der  Alkylierung  von  stereoisomeren  Ketoximen  ähnliche 
[Üölerschiede  zeigen,  ist  bis  jetzt  nicht  untersucht  worden. 

d)  Carbanilidobildnng. 

Ein  merkwürdiger  Unterschied  zwischen  Anti-  und  Synaldoximeu 

eigt  sich  auch  im  Verhalten  gegen  Isocyanate,    Die  Synverbiodungen 

eben  nämlicJi  sehr  oft  Additionsprodukte,  welche  in  isomeren  Formen 

gelb  und  weiß)   auftreten,    während  dies  bei  Antialdoximen   bis  jetzt 

öQr  in  einem  einzigen  Falle ')  beobachtet  wurde. 

Es  liegen  folgende  Beobachtungen  vor: 


Niunf^ 


^WRrbanilidoe^yDaldoxim  -» 
^^CRrbanilidosynantsaldoxini  -'[ 
^^bo-o-t>oluifiosynaiii«aldoxini  '*) 
Otrbo-p-toluidoeyiianisaJdoxinj ") 


primär  entstehendes 
Produkt 


sekundär  sich  büileiidtt 

Produkt 


weiß, 
gelb, 

CTÜnweii, 
hellgelb, 


8mp.  74*» 
»  80-» 
M      81 " 


weiß,  Smp,  94* 


Bei  der  Darstellung  von  Carbanilidoderivaten  der  Ketoxime  sind 
olche  Unterschiede  bis  jetzt  nicht  bemerkt  worden. 

e)  Beckmann  sehe  Umlagerun  g. 

Daß  die  BECKMANNsche  Umlagerung  bei  stereoisomeren  Oximen 
»nen  verschiedenen  Verlauf  nimmt,  ist  bei  der  Bestimmung  der 
unfigurationen  eingehend  erläutert  worden.  Um  für  unsere  Kon- 
Pirationsbestimmungen  eine  sichere  Grundlage  zu  gewinnen,  wäre  ein 
vandfreier  Beweis  über  die  Art  des  Verlaufs  der  BECKMANNschen 
alagerung  sehr  wünschenswert,  denn  nachdem  wir  bei  den  Aethylen- 
Brl>indungen  gesehen  haben,  daß  intramolekulare  Reaktionen  nicht  un* 
in  CisstcUung  bevorzugt  sind,  und  nachdem  sich  bei  den  Benzil- 
imen  so  merkwürdige  Widersprüche  zwischen  den  auf  verschiedener 
Grundlage  abgeleiteten  Konfigurationsvorstellungen  ergeben  haben,  er- 
'aeint  es  nicht  unmöglich,  daß  die  BECKMANNsche  Umlagerung  auch 
rischen  den  in  Antistellung  stehenden  Gruppen  erfolgen  könnte. 

ll  Cftrbanilido-m-nitrobeDZAntialdoxHD,  Carbo-p-toiuido-m-uitrobenzüritiftldoxim, 
"■^CHMIDT  u.  W.  H.  VAN  RiFT-  "— >-'    BerL  ßer.  20,  2(m  (1893i 
Beitlma^'tj,  Bf^rL  Ber.  23,  '►). 

„.  iL  GoLDBCHMlDT  u*  W.  H.  V.i-       I    .-CUOTEN,   BerL  Ber.  'M,  20«9  ilSli:ii. 
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VIII.  Uebergänge  zwischen  stereoisomeren  KohlenstoffstickstofT- 

verbindungen. 

Isomere  Oxinie  und  ihre  Derivate  sind  sehr  oft  ineinander  um- 
wandelbar. Diese  ümwandliingsfähigkeit  führt  in  der  Regel  zu  keinem 
Gleichgewichtszustände,  sondern  ist  der  Art»  daß  die  eine  Modifikation 
uat^r  den  betreffendeu  Bedingungen  quantitativ  in  die  andere  über* 
geht.  Nur  in  wenigen  Fällen  hat  man  beobachtet^  daß  das  End- 
produkt des  ümwandlungsprozesses  ein  Gemisch  der  beiden  Isomeren 
ist  Aus  der  Besprechung  der  Darstellungsmethoden  von  Aldoximen 
ist  bekannt,  daß  viele  Antialdoxime  in  wasserfreien  LösuDgen 
durch  Chlorwasserstoif  in  die  Chlorhjdrate  von  Synoximen  über- 
gehen. Diese  Umwandlung  ist  bei  folgenden  Aldoximen  beobachtet 
worden : 


Benzaldoxim 

Anisahloxim 

o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldoxim 

m-  und  p-Chlorbenzaldoxim 

3, 4-Dichh>rbenzaIdo?dm 


Cuminaldoxim 
Furfuraldoxim 

Thiophenaldoxim 
Zimtaldoxim. 


Der  Uebergang  von  Anti-  in  Sjnformen  erfolgt  manchmal  auch 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure,  z,  B.  beim  Benzaldoxim,  Eine  der 
obigen  entgegengesetzte  Wirkungsweise  zeigen  wässerige  Säuren ; 
aromatische  Synaldoxime  gehen  durch  diese,  meist  schon  unter  dem 
Einduß  ganz  geringer  Mengen,  in  Antialdoxime  über»  was  beim  Benz-» 
Anis-  und  zahlreichen  anderen  Aldoximen  beobachtet  wiu'de. 

Nur  Synfurfur-,  Syntliiophen-  und  Synzimtaldoxim  zeigen  diesen 
Uebergang  iu  die  Antiformen  nicht. 

Bei  den  Synaldoximen  der  aromatischen  Gruppe  hat  man  sehr 
oft  auch  eine  spontane  Umwandlung  der  Syn-  in  die  Antiformen 
beobachtet. 

Der  Gegensatz  zwischen  der  Wirkung  wasserfreier  und  wasser- 
haltiger Säuren,  der  soeben  charakterisiert  wurde,  zeigt  sich  bei  den 
Derivaten  der  Aldoxime  nicht  mehr;  als  allgemein  gültiger  Satz  kann 
aufgestellt  werden»  daß  in  allen  den  Fällen,  wo  bis  jetzt  eine  Um- 
wandlung von  Aldoximderivaten  beobachtet  wurde,  dieselbe  stets  von 
den  Syn-  zu  den  Antiformen  geführt  hat.  Hierauf  bezügliche  Beobach- 
tungen sind  im  folgenden  tabellarisch  zusammengestellt: 


Verbindung 


ümlogerungsmittel 


Carban  i !  i  dosy  n  beotald  oxl  m 
Acety  1  f^y  n  ben  xaldoxi  tn 
Carban  i  l  i  dosy  ii  an  i  sRldoxim  * ) 
y  y  ü  an  i  ^  aI  d  o\  l  m  m  et  h  y  lä  tber  *) 

Carbanilidosynmetaiittrobenzaldoxim  ^j 
Bynmetanitrobenzaldoximmeihylätlier  ^) 


gasformi^o  HCl  in  ßenznllo-anu, 

wässerige  HCl. 

gasförmige  HCl  in  Benz*:»Uösung, 

wässerige    HCl,     Natriumbiftumt,    ErhiUtn 

mit  Jod. 
HCl  in  ätherischer  LÖsuog, 
HCl  in  ätheridcher  Löeung* 


1)  H.  GOLD8cmnDT,  Bcrl.  Ber.  28,  216ß  (1890), 
2^  H.  GOLDSCHMIDT,  BerL  Ber.  23,  2im  (im)). 
3)  U.  GoLDSCHMiOT,  BerL  Ber.  20,  2171  (1890);  34,  2555  flfiölU 


zw  ischeu  Ko li  K:  j  .  -.  Ur ,  t  r>  u  ck a 


Verbind  u  Dg 


ü  mlagenini^iiuUel 


l  J^7^*arftnitr«jberiÄakk>xlmmethyläLher'>    JcmJ  in  CS,. 
I  J^Wanilitioft vnfurf umldoxLm  ^  \  \  Kochen  m ' 


If*   k"'""""'"'' "'"""*"'"""'""   '  I  *vw*-i=*^  mit  Alkohol   Acetylchbrid  in  Äether. 

I^arbanüido&ynthiophenaldoxim^')  |  KmtaüißatioQ  aus  heißem  Alkohol. 

Sueben  wir  aus   (üesen  Beobachtungen   einen  Schluß  zu  ziehen, 

^  kommen  wir  zur  Ansicht,  daß  die  Umlagerungserscheinungen  bei 

f<Jen  AWoximen   von   zwei   in   entgegengesetzter   Richtung  wirkenden 

Eiüflfissen  belierrscht  werden.     Der  eine  Einfluß  ergibt  sich  aus  den 

maßgel>endeu  Stabilitätsverhältnissen  der  aromatischen  Aldoxime,   die 

nach  (icm  ubereinstinimendeo  Verhalten  von  Alkyl-  und  Acylderivaten, 

in  den  Antikonfigurationcn  die  günstigsten  sind.     Der  zweite  Einfluß 

\M  eine   Folge    der   den    Synverbindungen    in    erhöhtem    Grade   zu- 

j  kommenden    Fähigkeit    zur    Bildung    salzarüger    Verbindungen    mit 

[Säuren.    Dieses  Salzbildungsvermögen,  welches  die  Umwandlung  der 

iAnti>  in  die  Synformen  veranlaßt^  wird  um  so  größer  sein,  je  weniger 

IHegativ   die  mit  dem  Aldoximrest  verbundene  Gruppe  ist,   und  daher 

ikonstatieren  wir,  daß  sich  die  Furfur-,  Thiophen-  und  Zimtantialdoxime 

l^'idl  leichter  in  die  Synformen  umwandeln  lassen  als  die  aromatischen 

Jdüxime.    Da  in  den  AldoxinHlerivaten,  in  denen  der  Hydroxylwasser- 

stoff  durch  andere  Radikale  ersetzt  ist,  das  SalzbilclungsvermÖgen  der 

Oximidogruppe    verschwindet,    so   verlaufen    alle   ihre   Umwandhings- 

^rscheiuungen  in  gleicher  Richtung,  von  Syn  nach  Anti* 

Ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen  fetten  und  aromatischen 
'f^etdvimen  liegt  in  der  Fähigkeit  der  ersteren.  mit  Sauren  beständige 
^alze  zu  bilden,  z*  B.  Chlorhydrate.  Diese  Chlorhydrate  zeigen  in 
i'i.  einen  Phallen  beim  Erhitzen  Umwandlungen,  So  geht  z.  B,  das 
-;ulorhydrat  des  NÄOELischen  Mesityloxims  bei  ^O**  in  das  Chlorhydrat 
^iüe.s  isomeren  Oxims  über. 

Umwandlungen  durch  andere  Mittel  sind  z.  B.  folgende:  Vom 
ilethylphenylcyklohexenonoxim  gebt  das  a-Oxim  durch  Lösen  in  Eis- 
^'^-iL^  in  ß-Oxim  über;  eine  rückläufige,  wenigstens  teilweise  Umwand* 
^i'iijj  scheint  Natronlauge  zu  bewirken.  Bei  den  Benzilmonoximen 
^'  unlelt  sich  die  Antiphenylfnrm  (a)  durch  längeres  Erliitzen  in  ab- 
*"lijT  alkoholischer  Lösung  oder  durch  Auflösen  in  Eisessig  und 
Einleiten  von  Salzsäure  in  das  Syuphenylisomere  (yI  um.  Der  Benzyl- 
ätiier  des  a-Oxims  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  in  die 
T-Verbindung  über;  auch  durch  Einleiten  von  HCl-Cias  in  die  gekühlte 
he  Lösung  des  a-Benzyläthers  entsteht  v-Aether.  ß-Benzoiuoxim 
iiyll  verwandelt  sich  durch  Salzsäure  in  absolutem  Aether  in 
a-Uxun  (Antiphenyl). 

Die  Umwandlungen  bei  den  Benzil-  und  Benzoinoxiraen  verlaufen 
uiligurativ   entgegengesetzt  und   sind  darum  interessant,   weil  beim 
3nzil   die   höher   schmelzende   Oximform   in   die   tiefer   schmelzende 
J>ergeht,  beim  BenzoTnoxim  aber  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 

t'eber  die  Mannigfaltigkeit  der  Umwandlungserscheinnngen  kann 
Mgende  Tabelle  orientieren,  in  der  sich  die  bei  einer  Reihe  von 
'  ^toximen  beobachteten  Uebergänge  zusammengestellt  finden : 

li  n.  GoLDSCttMinT  u.  C.  KjKLUN,  Berl,  Ber.  2i,  2555  (18IH). 

2)  H.  GouJSCHMmr  u.  E,  Zanoli,  Berl.  Ber.  25»  2580  UWi). 

3)  H.  QOLD8CHMIDT  11.  E.  Zakoiä,  Berl  Ber,  25,  ifofiö  (1892», 
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UmwandhiiigsbedinguDgeD 

f>^jdl(lioxiißo 
(«1  in  f) 

273" 

206—207 ' 

lat— 160^' 

1)  Erhitzen  mit  AlkohoJ  auf  170®. 

2)  Erhitzerj  mit  ILO  auf  200  •*. 

3)  Erhitzen  mit  CH,CX)CL 

4)  Lösea  La  BECKHANKacher  Misch- 
ung und  HCl  daJeiteo. 

Irina) 

1)  mit  (CHg— CO),ü. 

2)  HCl-Gaa  in   trockene  ätherische 

LöBUOg* 

1)  durch   SchmebEcn   oder  Erhitzen 
auf  130— 140  ^ 

2)  Kochen  der  alkoholischen  Loeunp 
am   Waseerbade   oder    im   Rohr 
auf  lüO". 

3)  durch  BECKMAKNschee  Gemiich. 

'miF 

165—166** 

72— 73* 

duidi  Erhitzen  mit  HCl. 

IX.  Ueber  den  Einfluss  der  KonstftLition  auf  die  Konfiguration 
stereoisomerer  Oxime. 

1>  Einfluß  auf  die  Stabilitätsverhältnisse. 

Wie   bei   den  geonietrisch-isomereii    KohleustoffverbintluDgeo   die 

Bubilität  der  Konfigurationsisomeren  von  der  Natur  der  in  Cis-  resp- 

rransstellung  stellenden  Radikalen   abhängig  ist,   so  weisen  auch   die 

eometrisch-isomeren  Oxime  eine   von    der  Natur  des  an  Kohlenstoff 

^*ketteten  Radikals  abhängige  Beständigkeit  auf.   Der  elektrochemische 

Segensatz  zwischen  diesem  Radikal    und  der  Oxioihydroxylgrnppe  ist 

terfür    nicht    allein    maligehend,    denn    andi    räumliche    Verhältnisse 

Welen  in  sehr  vielen  Fällen   eine  Rolle.    Es  scheint  überhaupt,   daß 

pe  elektrochemischen  Gegensätze  für   die  Stabilitätsverhaltnisse   nur 

jfeaig  in  Betracht  kommen   und  daß  der  Ausgleich  bestimmter  Rest- 

Initäten    für    die    Stabilisierung    der    Raumfornicn    das    wichtigste 

loment  sei.     Wenn  wir  z.  B.  finden,   daß  das  Hydrozimtaldoxim   nur 

einer  Form  existiert,   während   das  Zimtaldoxim   in  beiden  Raum- 

ormeln  auftritt,   so  widerspricht  dies  den  aus  dem  elektrochemischen 

^egensatz  abzuleitenden  Verhältnissen,    denn  hiernach  sollte  man  er- 

larten,  daß  das  positivere  Phenyläthylradikal  die   negative  Hydroxyl- 

uppe  viel  eher  in  ihrer  Nähe  stabilisieren  würde  als  der  negativere 

Phenylathenylrest ;  es  sollte: 

CiHj— CH,  -CHg— C-H  CßH,— CH--CH-C— H 

II  stabiler  sein  als  II        . 

HO-N  HO  -N 

iu  jedoch  nicht  der  Fall  ist.  Die  Existenz  des  Antizimtbenz- 
liWoxims  winl  aber  verständlich,  wenn  man  annimmt,  daß  zwischen 
den  ungesättigten  Kohlenstoffatomen  und  der  Hydroxylgruppe  be- 
stimmte sekundäre  Affinitätsabsättiguogen  stattfinden  "köuneuj  eine 
fAünahme,  die  auch  die  auffallende  Tatsache  erklärt,  daß  diejenigen 
Jetten  Oxime,  die  in  wohl  charakterisierten  Raumformen  bekannt  sind, 
j  etet.s  von  ungesättigten  Ketonen  ableiten.  Ordnen  wir  die  stereo- 
eren  Aldoxime  nach  ihrer  Stabilität,  so  erhalten  wir  etwa  folgende 


C,H,X(o}— C— H 
HO— N 

C,H,X<„,  p)-C-H 

1         : 
HO-N 

C,Hj-C— H 

II 

HO  ^^ 

CH=CH    c    n 

II         : 
HO— N 

C,Hh0(S)— C— H 

II        ; 

N    OH 

aH,.+i— C— H 

II 

N— OH 
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Reihe,   in   der  die   Beständigkeit  der  Synformen  schrittweise   steigt* 
diejenige  der  Antiformen  stetig  abnimmt: 


CsH, 


In  dieser  üebergangsreibe  sind  Aldoxiiiie  der  ersten  Formel  meiüt 
nur  in  der  Antikonfiguratioo,  solche  die  der  letzten  Formel  eutsprecheu, 
nur  in  der  Sjnkontiguration  erhalten  worden. 

Aehnlielie  Unterschiede  in  der  Beständigkeit  findet  man  auch  bei 

Ketoximen.    Vergleicht   man   die   Stabilität  einer  Reihe   von  Oximen 

a\ 
der  allgemeinen  Formel:  i  ^C=N-OH,   in  der  a  stets  gleich  Phenjl 

ist,  und  ordnet  man  die  Gruppen  b  nach  ihrer  anziehenden  Wirkung 
auf  die  Hydroxylgruppe  des  Oxims,  so  erhält  man  folgende  Reihenfolge: 

1)  COOII-CH,     2)  C0OH-CH,*CH,   3)  COOH    4)  CoH, 

5)  C«H4X(a.od.p)  0)  C«H,.CO  7)  C*H,X  8)  C4H,S,  C,H,0 

9)  CJUa+i         10)  CHe. 

Es  zeigt  sich  also,  daß  von  den  in  dieser  Zusammenatelliing 
berücksichtigten  Radikalen  der  Rest  CHjf*COOII  die  Oximhydroxyl- 
gruppe  am  stabilsten  in  Cisstelhing  hält,  während  Alkyl  in  diesem 
Sinne  am  schwächsten  wirkt.    Infolgedessen  ist  von  der  Verbindung: 

\C=N-OH, 
HOOC-CH/ 

das  Isomere  mit  Ciskontiguration  zu  Phenyl  nicht  isolierbar»  während 
umgekehrt  von  der  Verbindung: 

^C— N-OH,  ~~ 

nur  diese  Raumform  beständig  ist.  Von  Verbindungen  mit  zwei 
verschiedenen  Radikalen  (2S^}  können  beide  Stereoisomere  dargentelh 
werden;  für  b  =  2  ist  die  Autiphenylkonfiguration  die  stabile, 
während  von  b  =  3  an  die  Synphenylkonfigurationeu  die  beständigeren 
werden.  Die  anziehende  Wirkung  von  Phenyl  auf  Hydruxyl  liegt 
somit  zwischen  den  Wirkungen  von  CH,-CHj-GOOH  und  von  COOH, 
Dieselbe  Abstufung  in  der  anziehenden  Wirkung  der  (iruppen 
kann  man  auch  bei  den  Verbindungen  konstatieren,  die  entstehen, 
wenn  zwei  verschiedene  der  oben  für  b  eingeführten  Gruppen  an  die 

Kolüenstoffvalenzen  von  ^C=N»OH  gekettet  werden. 

So  konnte  man  z.  B.  von  den  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel: 

C^H^N— C— COOH 

i 
N-OH. 


Einfloß  der  Konstitution  atif  die  Konfiguration. 


287 


nur  die  Synkarboxylformeii  (I)  dars^tellen,   weil  die  gegenüber  Phenyl 
•--'L'er  ausgeprägte   synkonfigurierende  Wirkung   von   C«H4X   iiieht 
ausreicht,   um   die  Existenz   des  Isomeren  (IT)    gegenüber   der 
\  i  iLimug  von  COOH  anlrecht  zu  erhalten, 

CH.X-C-'CÜOH  Cßll^X—C— COOH 

II  II 

X~OH  HO— N 

l  IX 

♦*Hi/jg  DCÄtandige  Form.  nicbt  aufgefundene  Form. 

Dasselbe  Verhalten  ist  bei  der  Piperonyl-»  Anis-  und  Apiolketoxim- 
iure  festgestellt   worden.     Kettet  das   Ketoxinikohlenstotfatom   zwei 
tlrnppen,  die  in  Bezug  auf  ihre  anziehenden  Wirkungen  nicht  zu  sehr 
[voneinander   abweichen,    so   können   zwei   stereoisomere   Oxime    dar- 
5*tellt  werden,  wobei  stets  dasjenige  das  stabilere  ist,  dessen  Hydroxyl- 
nippe  sich   in  Synstellung  zu  der  Gruppe  mit  stärkster  Anziehung 
etindet*     Zur  Illustration  können  folgende  Beispiele  dienen: 
COOH.CH,-"C~COOH  COOH-CH,— C— COOH 

II  II 

HO^N  N-OH, 

stabil.  labil. 

Auch    wenn    die    Carboxylgruppe  alkyliert    wird,    bleibt    dieses 
aliUilÄtsverhältnis  bestehen: 

CO0H-CH,-C-C00R  COOH-CH,-CCOOR 

II  11 

HO— N  N— OH. 

stabil.  labil. 

In  Bezug  auf  die  Wirkung  der  Radikale  CgHi-CöHtn+i  ist  noch 
bemerken,   daß   die   methylsubstituierten   am   schwächsten   wirken 
füJ  *  'edessen  die  Ciskontiguration  zu  Tolyl  eine  geringere  StabiUtät 

fh  liie  zu  den  homologen  Resten, 

Wenn  wir  im  obigen  von  Stabilitätsverhiiltnissen  im  allgemeinen 
gesprochen  haben,  so  bezogen  sich  die  Angaben  auf  die  freien  Oxime. 
Es  liegt  aber  auf  der  Hand,  daß  die  Derivate  der  Oxime,  in  denen 
fier  Wasserstoff  des  Oximhydroxyls  durch  andere  Radikale  ersetzt  ist, 
ganz  andere  Stabilitäten  zeigen  werden  und  da  dieser  Wasserstoff  ent- 
eder  durch  Säurereste  oder  durch  basische  Reste  (Metalle)  ersetzt 
rdeu  kann,  so  ist  vorauszusehen,  daß  sich  in  diesen  verschieden- 
igen Derivaten  die  Stabilitätsverhältnisse  umkehren  können.  Dies 
in  der  Tat  der  Fall.  So  gehen  z.  B.  die  stabilen  Formen  der 
Oxime  der  Phenylglyoxylsäure  und  des  Oxybenzophenons  durcli 
eben  mit  Alkali  in  die  als  Natriumverbindungen  stabileren  Iso- 
rcn  über;  aus  diesen  Natriumverbindungen  kann  man  die  labilen 
ime  am  besten  durch  schwache  Säuren,  z.  B,  durch  CO,,  isolieren; 
tiald  man  stärkere  Säuren  zur  Neutralisation  verwendet,  tritt  eine 
Iwei^e  Umwandlung  in  die  stabilen  Oximformen  ein. 

C,H,-"C— COOH        NaOH       CeH^-^C— COOH 


N— OH 
HO.HrCß-C^CeH, 

I 
N-OH 


HCl  NaO— N 

NaOH  NaO^H^C,— C— C,Hö 

^  II 

HCl  NaO— N 


^a 


bM 


^^  a    -r  i  oKCirLdon  auf*  die  Konfiguration. 

^     fs«iir*«ie?>  Sfispiel  bietet  auch  das  Parachlorbenzo- 

J^     ^scc-    2t    iliilischer   Lösung    als    Antiphenyloxini, 

„^     .j-5  a:i  Sjaphenvloxim  beständig  ist. 

,^.     :  -.>«atu.  i»  si^h  vermehren  ließen,  ergibt  sich,  daü 

.4-j!r  aa*  absolute  ist,   sondern  sich   durch  ver- 

^    i    vtTsrXjedener  Weise  ändern  kann.     Die  außer- 

.r.-      rwandiiiiifjfi'ugkeit  der  Oxime,   die   sich  in  den 

^.  -.•,     Hps^iwtf»i  ^^i?^^  ^^^^  ^u^li   dazu   dienen,  unsere 

"x.      „-winohÄiiiinp  Umlagerungen  und  Platzwechsel  von 


.,.1  Verlauf  chemischer  Reaktionen. 

iAjitn.weJ.  erfolgen    bei    verschieden    konstituierten, 
"..^^„rjfrwi.  AMoximen  mit  verschiedener  Leichtigkeit- 

^   ^HP  ^inaldoxime  in  Nitril  und  Wasser. 

i*  -.i    fTui^^  mit  sehr  verschiedener  Leichtigkeit,   v*'^* 
/,^j^j  rxM  Ausdruck  kommt: 


**- 


S  OH 
SOH 
SOH 


:.* 


Acetate  sind  nicht  isolierbar;  Es^tg 
Säureanhydrid  spaltet  schon  in  d^ 
Kälte  in  Nitril  und  Wasser. 

Das  Acetat  ist  isolierbar ;  es  bildet  a.1^ 
schon  bei  gewöhnlicher  Tempera t^*^ 
Nitril.  ^ 

Das  isolierbare  Acetat  hält  sich  nic^-^ 
unverändert;  beim  Kochen  mit  Soc^^ 
lösung  gibt  es  Nitril. 

Das  Acetat  ist  haltbar,  gibt  aber  rm^^ 
Sodalösung  Nitril. 


Das  Acetat  ist  beständig  und  gibt  we<^  ^ 
mit  Soda  noch  mit  Natron  Cyaness»  ^ 
säure;  es  wird  zur  Aldoxim^igsäii-  "^ 
verseift. 


^      I.V 


nja 


diese  Reaktionsverhältnisse  in  einem  Formelbild  au  ^ 

■1    <^x  kann  man  sich  vorstellen,   daß  verschiedene  Stuf^!5-= 

.v-u   viu   ^  ^i;5tenzfähig  seien,  die  durch  verschieden  große  En    ^ 


Hut*  *\i<tenzianig  seicu,  mc  uuicn  \erscüieaen  groue  En 
'^"!^lyiln«ylgruppe  von  Aldehydwasserstoff  bedingt  werder^ 


C,H5-CH=CH-C-H 

OH: 


C4H,S-C-H 
N     ^"-  X     OH 

.,  H  -C-H  COOH     CH. -C     H 


Einfluß  auf  die  Syn-Oxazolonbildung. 
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Ib)  Zerfall  der  a-Ketoximkarbonsäuren  in  Nitrile,  Kohlendioxyd 

und  Wasser. 

Die  durch  folgende  Gleichung  wiedergegebene  Reaktion: 
R— C— COOH  R— C        CO2 

II  =  III  +  , 

N-OH  N        H2O 

erfolgt  bei  verschiedenen  Oximen  mit  verschiedener  Leichtigkeit,   wie 
sich  aus  der  vergleichenden  Betrachtung  folgender  Verbindungen  ergibt : 


CH3-C-COOH 

II 
N-OH 

Methylsynketoximkarbonsäure 

C.H.S-C— COOH 

II 
N-OH 

Thienylglyoxylsäure 
CeH,-C-COOH 

II 
N— OH 

I^heDylsynketoximkarbonsäure 
COOK  •  CH,-C-COOH 

N-OH 
HUBERTS  Oximidobernsteinsaure 
H— C-COOH 

Aldoximkarbonsäure 


Zerfällt  mit  Essigsäureanhydrid,   ohne  daß   ein 
Acetat  zu  isolieren  war. 


Das  Acetat  kann  isoliert  werden,  ist  aber  sehr 
unbeBtandig. 


Geht  mit  Essigsäureanhydrid  zum  Teil  in  Acetat 
über.  Das  Acetat  ist  ziemlich  bestandig,  zer- 
fällt aber  in  Sodalösung  unter  Bildung  von 
Nitril. 

Wird  durch  Easigsäureanhydrid  nicht  mehr 
zerlegt. 


Das  Acetat  wird  durch  Soda  nicht  mehr  zerlegt. 


Wir  konstatieren  also  einen  ähnlichen  graduellen  Unterschied  in 
der  Fähigkeit  zum  Zerfall  unter  Nitrilbildung,  wie  bei  den  Aldoximen. 

^)  Anhydrisierung  von  ß-Eetoximsyiikarbonsäuren  und  Syn-Oxazolonen. 


R-C— CH2— COOH 

II 

N— OH 


R— C- 

II 

N 


-CHo 

I 
CO 


+  H^O. 


\   / 
0 


Da,  wie  früher  erläutert  wurde,   das  Radikal  — CHg-COOH   die 
Si-^ßte   anziehende  Wirkung  auf  das  Oximhydroxyl  ausübt,   so  ist  zu 
^^*warten,  daß  nur  sehr  kräftige  Wirkungen  ausübende  Radikale  R  die 
^yn-Oxazolonbildung  werden  verhindern  können.    Sowohl  für  R  =  CH^ 
^Is  auch  R  =  CßHg  tritt  in  der  Tat  spontane  Anhydrisierung  ein ;  ein 
unterschied  ist  nur  in  der  Beständigkeit  des  Ringes  zu  konstatieren : 
"benylsynoxazolon  wird  durch   Säuren  und  Baryt  langsam  zersetzt, 
^'ährend  Methylsynoxazolon   vollkommen  beständig  ist.    Tritt  jedoch 
^ti  die  Stelle  von  R  die  Gruppe— COOH,  also  das  nächst— CHa« COOH 
parkst  wirksame  Radikal,   so  findet  kein  Ringschluß  mehr  statt;   die 
K^etoximessigkarbonsäure  ist  vollkommen  beständig  und  auch  die  ent- 
sprechende Aethersäure  bildet  kein   Synoxazolon.    Wenn  man   diese 


A.  Werner,  Kuriet  Lehrbuch  der  Stereochemie. 
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290  Einfluß  der  Konstitution  auf  die  Konfiguration. 

Verhältnisse  durch  räumliche  Formeln  interpretieren  will,  so  wird 
man  etwa  folgenden  Ausdruck  wählen  können: 

CHsCCßHs)— C— CHa—COOH        HOOC— C-CH^-COOH 

II   /OH  II 

d)  Anbydrisierung  der  ß-Oximidoketone. 

Die  nach  folgender  Formel  eintretende  Synoxazolbildung: 
R-C— CH2— CO— Ri        R— C— CH=C— El 

II                              =         II  I  -h  H,0, 

N— OH  N 0 

unterliegt  dem  Einfluß  der  Natur  von  R  in  ebenso  hohem  Maße,  wie 
die  oben  erörterten  Reaktionen.  Wenn  C  =  CH3  oder  CqU^  ist,  so 
tritt  der  Ringschluß  spontan  ein,  ist  R  =  COOH,  z.  B.  in  : 

COOH— C— CH,— CO-CeHs  COOH— C— CH,— CO-C,HsS 

II  und  II 

NOH  NOH 

so  sind  die  freien  Oxime  beständig,  und  ist  R  =  H,  so  erhält  man 
Verbindungen,  z.  B.  : 

H.C(NOH).CH2.CO.CH8  und  H.C(NOH).CH2.CO.C6H5, 

die  keine  Neigung  zum  Ringschluß  mehr  zeigen,  sondern  viel  leichter 
nach  folgender  Gleichung  zerfallen: 

H— C— CH,— CO— R  C— CH2— CO— R 

II  =  H,0  +  III 

HO— N  N 

Nur   unter   der   Einwirkung   des   umlagernd   wirkenden   Acetyl- 
Chlorids  können  sie  in  Synoxazole  übergeführt  werden. 

e)  Aiihydrisierang  von  Y-Ketoximsäiiren. 

Bei  der  Anbydrisierung  von  Y-Ketoximsäuren,  z.  B.  von  solchen 
die  der  Formel: 

^v  ^C(NOH).R 

I        I 

\/^COOH 

entsprechen,  konstatiert  man  bei  wechselndem  R  ähnliche  Unterschiede 
in  der  Fähigkeit  zum  Ringschluß,  wie  in  den  oben  besprochenen 
Fällen.  Wenn  R  =  CHj  und  CgHs  ist,  so  anhydrisieren  sich  die 
Säuren  spontan,  ersetzten  wir  aber  R  durch  H,  so  finden  wir,  da6 
die  entsprechende  Säure,  das  Oxim  der  Phtalaldehydsäure: 


in  freiem  Zustande  beständig  ist. 


ftiidier 


die  Her 


in  eroter  ZaU  keuK»  lerDea.   m 

n  nicht 
Tinafhm  ik  SpeiiilfaDe  dnor 
die  ab  Ei&f  vi  der 

Heaktiaiieii 


Teil  II L 

Die  stereoisomeren  StiekstoflVerbindungen 

Erstes  Kapitel 
We  ee<»metriis^h4M>iiiereii  BluokSrper. 

L  GetcUeMBclwr  Uetierblick. 

Gruppen  von  DiazorerbiDdiiDgen  treten  in  isomeren  Formell 
^die  böchstwahrscfaeiiiUcb  stniktundeotiscb  sind.  Diese  drei 
Gruppen  sind:  1}  Diaxolale  (Metallsake  des  DiuobeüKolhvdmts) 
*  *K,*OMe,   2)  Diazo&Qlfoiiale  Ar*N»*SOsHe   and   ^)  Diutoqruiidie 

Den  ersten  Anstoß  zur  eingehenden  Untersuchung  dieser  Dimzo- 

ßrper  g»h  die  Entdeckung  von  C.  Schraube  und  C.  Schhidt,  daB 

von  P.  GRIESS  aufgefundene  Diazobenzolkalium   durcli  Alkali  in 

ne  isomere  Verbindung  umgewandelt  wird,  die  insofern  keinen  Diazo* 

amkter  mehr  steigt,  als  sie  zur  Bildung  von  Azofarbstoffen   nicht 

kehr  befähigt  ist. 

Beim  p-Xitrodiazobenzolkalium  konnten  die  erwähnten  Forscher 

neu  ahn'  noch  viel  leichteren  rebergang  in  ein  isomeres,  zur 

tttpl^eluiJL  iges  Alkalisalz   einer  K<odiazoverbinrinn<!  nnrhtrrisfn 

Dd  in    diesem   Falle    sogar   die   freie   Isodiazo^ 

'  ^'wi'pROER,  der  diese  Verbin dungsgnippe  gleu...    ...-  . .    . ... ..    :v. 

Icurz  darauf  das  ß-Isodiazonaphtahn.  Die  erwähnten  Forscher 
irurriT.  Ten  die  oeu  aufgefundenen  Verbindungen  als  Nitrostanaine, 
*p.  als  Metaltsalze  der  Nitrosamine: 

C^Hß-NK-NO;  O^NCeH^NH-NO;  Ci.HrNH.NO: 

h,  weil  durch  Umsatz  mit  Alkyljmlidon  sekundüre 

Uli  u: 

C«H5'N(CH3)-NO  und  OjN-C^H^-NCCHjl-NO, 

^ser  Ansicht    trat   A.    Hantzsch    entgegen    und    zeigte»    ilaß   die 
flierung  nur  den  tautomereu  Charakter  der  Isodiazokörper  erkennen 
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21)2  Stereoisomere  Diazoverbindungen. 

lasse,  nicht  aber  deren  Konstitution,  ähnlich  wie  dies  bei  zaUreichen 
Oximen  der  P'all  ist,  da  die  von  V.  Pechmann  durch  Al^lieruug 
der  Silborsalze  dor  Isodiazokörper  gewonnenen  Sauerstoiläther  in  un- 
zweideutiger Weise  beweisen,  daß  den  Isodiazosaten  die  Formel: 

Ar— N=N.O.Me 

/ukonmie,  wofür  übrigens  auch  die  allgemein  beobachtete  Tatsache 
spreche,  daß  die  Metallatome  in  Salzen  stets  die  negativere  Binde- 
stolle im  Molekül  bevorzugen,  also  eine  Isomerie  im  Sinne  folgender 
Konnein : 

C,II,-N=N-OK     und    C^H,—^^ 

uniuri^lieh  sei.  Uantzsch  kam  deshalb  zur  Ansicht,  daß  die  normalen 
und  die  Is()(liazoköri)er  strukturell  gleich  zu  formulieren  sind. 

Der  Annahme  stereoisomerer  Diazokörper  konnte  er  sofort  eine 
wesentliehe  Stütze   bieten   durch   die  Auffindung  isomerer   Salze  der 
Henzoldiazosulfonsäure.  Er  konnte  nachweisen,  daß  bei  der  Einwirkung 
von    neutralem  Kaliumsulfit   auf  Diazoniumsalze  zunächst  eine  labile 
Verbindung::  C.jII.-Xo-SOaK  +  H2O  entsteht,  die  sich  außerordentlich 
leieht    in    das    bekannte,    von    Strecker,    E.   Fischer    und   Paal 
untersuelite  benzohliazosulfonsaure  Salz   umwandelt.    Endlich  gelang 
es  IIantzsoh  auch,  isomere  Diazobenzolcyanide  zu  isolieren  und  damit 
einen  neuen  Heweis  für  seine  Auffassung  zu  erbringen.    Die  emsig« 
Korselinn.ü:  auf  dem   Gebiete   der   Diazochemie  hat  in    der  Folgezeit 
ei^'eben,   daß   die  bis  zur  Auffindung  der  Isodiazoverbindungen  den 
[)iazt)salzen    allgemein    zugesprochene    Formel    Ar — N=N — X   kein 
rieht ij^'es  Bild  des  Verhaltens  dieser  Verbindungen  gibt,   und  man  i^^ 
infol^'iMiessen  für  diese  Verbindungen   auf  die  STRECKERsche  Forni«^ 
znnU'kf^ekommen.    Den  normalen  und  den  Isodiazosalzen  hat  sich  ci^^ 
dritte  (iruppe  von  Diazoverbindungen,  strukturisomer  mit  den  beicl*^ 
ersltM-en    zu^^esellt,    die    sogenannten    Diazoniumsalze,    die    folgend^^ 
Formel  entsprechen : 

Ar-N— X 

N 

Dit»  drei  (iruppen  strukturidentischer  isomerer  Diazoverl^  ^' 
düngen  enthalten  in  ihrer  Konstitutionsformel  die  Doppelstickstr:^^^ 
flippe  N=X— .  welche  als  eine  der  Bedingungen  für  das  A  ^' 
lirhMi  der  Isomerie  anzusehen  ist,  denn  jegliche  konstitution(r  ^I 
Ai'Mtierunjj;  dieser  (iruppe  hat  auch  das  Verschwinden  der  Isomef'^' 
.MM    l'ol^e. 

Die  isomeren  Stickstoifverbindungen    unterscheiden  sich   in  ihr^'' 
I  jj.»rn.>('liaflen   etwa  in  gleichem  Maße  voneinander   wie  stereoisomei'^ 
0\mir,  nur  «laß  sie  sich  noch  leichter  ineinander  umwandeln  als  die^t'. 
ihr  ihri'rsi'itN    wie  wir  gesehen   haben,   in   der  Regel   eine   geringere 
M.ilnliiai  als  siereoisomere  Aethylenverbindungen  zeigen. 

|li'.  jei/l  hat  nmn  bei  Verbindungen  der  Formel  Ar — N=X— X 
iininor  mir  zwei  isomere  Formen  beobachtet,  wodurch  sich  auch  wieder 
iMiie  Aimlo^iie  zu  den  stereoisomeren  Kohlenstoffstickstoff-  und  den 
.\oih\len\erbindungen  ergibt. 


StmJcturidentit&t  der  isomeren  BlazoTerbijQdungeiu 
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Von  A,  Hantzsch  ist  die  Hypothese  aufgestellt  worden,  daß  die 
omeren  StickstotlVerbindungen  stereoisomer  und  durch  folgende 
<iumforiucln  wiederzugeben  seien: 

Ar— N  Ar— N 

II        und  II        . 
X^N                          N— X 

Die  (trtinde,   welche  für  diese  Auffassung  sprecheD,   werden  wir 
fölgeudüD  kennen  lernen. 


II.  Strukturidentität  der  isomeren  Diazoverbindungen. 

Wie  in  allen   äiinUchen  Fällen,   so  hat  man   auch   für  die  Diazo- 

{ftrper    versucht,    die    Isomerie    auf   Struktnrversdiiedenheit    zurück- 

üfülireu.     Gegen   die   Annahme   von    Strnkturverschiedenheit   sjuielit 

ihr  zunächst   das  vollständig  gleichartige   Verhalten   der  Lsomeren, 

Reiches  von  A.  Haxtzsch  M  folgendermaßen  charakterisiert  wird. 

Normale  und  Isodiazotate  Ar*N.-OMe  sind  farblose  Salze,  die 
feide  in  wässeriger  Lösung  die  isomeren  Anionen  ArN^O  bilden»  da- 
ebe«  aber  noch  hydrolysiert  sind  (die  Normaldiazotate  stärker,  die 
liazotate  schwächer).  Beide  depolarisieren  eine  Wasserstoffelektrode 
ht  Normale  und  Lsodia^osulfonate  Ar-N._p-SOyMe  sind  farbige 
ZB^  die  beide  in  wässeriger  Losung  in  zwei  Ionen  zerfallen,  und 
pren  isomere  Anionen  Ar*N.^*SO:j  farbig  (gelb  bis  rotgelb)  sind, 
lormale  und  Lsodiazocjanide  sind  farbige,  an  sich  indifferente  und  in 
len  indifferenten  Lösungsmitteln  lösliche,  niedrig  schmelzende,  echte 
rganische  Verbindungen. 

Auch  die  chemischen  Veränderungen  des  Diazokomplexes  verlaufen 
olange  derselbe  nicht  eliminiert  wird)  bei  normalen  DiazokÖrpern 
jleichartig  wie  bei  Isodiazokörpern. 

Beide  Diazotate  werden  glatt  zu  Hydrazinen  reduziert,  durch 
leuzoylchlorid  in  benzoylierte  Säureanilide  und  durch  Oxydations- 
mittel in  nitraminsaure  Salze  verwandelt,  Aehnliehes  gilt  von  den 
ouieren  Diazosulfonaten.  Normale  Diazocyanide  werden  nicht  nur 
uter  denselben  Bedingungen  wie  Isodiazocyanide  durch  Aufspaltung 
*r  Cyangruppe  in  Diazoamidc.  Diazoimidoäther  u,  s.  w.  verwandelt, 
ondern  sie  vereinigen  sich  auch  direkt,  ohne  sich  vorher  zu  isomerisieren, 
Jenau  wie  die  Isodiazocyanide  und  wie  Azobcnzol  mit  Benzolsulfin- 
I  zu  fjirblnsen  Addtiionsprodukten  vom  Typus  des  Hydrazobenzols, 

Ar  Ar 

Ar .  K=N .  Ar  +  QH,  •  SO^H  =       '^N— N<f 


H 


/ 


■\ 


SOX«H 


2^6^^5 


^^  Ar  CN 

Ar— N=N— CN  +  C,Hs  -  SO,H  =      "^N— N^ 


r/^ 


V 


^Die  normalen  Diazocyanide   verhalten  sich  also  wie   echte  Azo- 
auch   unter   solchen   Bedingungen,    unter   denen  Uralagerung 
»eislich  ausgeschlossen  ist 
Das  gleichartige  Verhalten  der  drei  Verbindungsgruppen  macht 


1)  Die  Diazova-bindüngen  (8,  26)   von  A.  Haktzsch,  Sammlung  chemisdaer 
■kHÜcb-techni^cber  Vorträge,  1902. 
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es  wahrscheinlich,  daß  die  Isomerie  in  allen  drei  Fällen  auf  dieselbe 
Ursache  zurückzuführen  ist,  die  infolgedessen  unabhängig  sein  KinB 
von  der  Natur,  resp.  von  der  Konstitution  der  an  ArN,  gebunden  «d 
Reste.  Hierdurch  wird  die  Zahl  der  möglichen  strukturellen  A^nf* 
lösungen  wesentlich  beschränkt,  die  wichtigsten  derselben  sind  <3ie 
folgenden : 

1)  Ar.N=N.X,       2)  Ar-N-X,       3)  Ar.N=N.X.  \ 

N 

Wie  A.  Hantzsch  gezeigt  hat.  findet  das  chemische  Verhalc  *^ 
der  normalen  und  der  Isodiazokörper  weder  durch  Formel  2  nc^'^" 
durch  Formel  3  einen  zweckentsprechenden  Ausdruck ;  auch  and^  ^^ 
Formeln,  die  für  einzelne  Gruppen  der  in  Isomeren  auftretend  ^^ 
Stickstoffverbindungen,  im  besonderen  für  die  Diazotate,  aufgest^  ^^^ 
wurden,  wie  die  folgenden: 

Ar .  N— NO  Ar— N N— Me  Ar— N=N— Me 

I  ,  \    /  ,  II 

Me  0  O 

können  ein  umfassendes  Bild  des  Verhaltens  der  betreffenden  Ver-  J"- 
bindungen  nicht  geben.  Es  bleibt  deshalb  für  die  Formuliemi:::*? 
der  normalen  und  der  Isodiazoverbindungen  nur  Formel  1  zm-^^ 
Verfügung,  die,  weil  zwei  Isomere  der  betreffenden  VerbindangegP 
bestehen,  in  2  Einzelformeln  aufgelöst  werden  muß.  Da  strukturell-^^ 
^'erschie(ienheiten  nicht  vorhanden  sind,  so  müssen  sich  die  FormeK-^ 
durch  verschiedenen  räumlichen  Bau  unterscheiden,  die  Isomeren  ai^^^ 
Stereoisomere  sein.  Diese  Ansicht  ist  von  A.  Hantzsch  aufgesteL  1^ 
und  in  zahlreichen  Arbeiten  begründet  worden. 

III.  Räumliche  Vorstellungen  der  stereoisomeren  DiazokArper. 

Die  für  die  isomeren  Diazoverbindungen  entwickelten  ränmliche^^" 
Vorstellungen  schließen  sich  an  die  für  raumisomere  Aethylenverbinn^" 
düngen  und  Kohlenstoffstickstoffverbiudungen  entwickelten  an ;  es  wir  ^ 
angenommen,  daß  die  an  das  Doppelstickstoffsystem  — ^N=N—  g^^" 
ketteten  Radikale  räumlich  zwei  verschiedene  Stellungen  zueinand^^^ 
einnehmen  können,  entweder  Cis-  oder  Transstellung.  Die  Analogr  J^ 
mit  den  früher  besprochenen  geometrisch-isomeren  Verbindungen  e  T" 
gibt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 

a— C— b  a— C— b 

II  II 

a— C— b  b— C— a 

(.Teometrisch-isomere  Aethylenverbindungen. 

a— C— b  a— C— b 

II  I! 

N— b  b— N 

( ieometriscli-isomerc  Kohlenstoffstickstoffverbindungen. 

a— N  a — N 

II  II 

N— 1)  b— N 

Geometrisch-isomere  Diazokörper. 


Uebersicht  der  stereoisomeren  Diazcverbindongen. 
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Diazokörper  mit  Cisstellung  der  beiden  Gruppen  hat 
5SCH  als  Synformen,  die  damit  isomeren  als  Antifonnen 
:;  die  Syukonfiguration  entspricht  den  normalen,  die  Anti- 
ion  den  Isodiazokörpern. 


IV.  Uebersicht  der  bekannten  Isomeriefälie. 


Name 


Syn 


Anti 


a)  Aryl-Diazotate. 

kalium^)  nicht  ganz  rein 
-p-sulfonsaures  Natrium ')  4-4  H,0 

-o-sulfonsaures  Kalium  ^)  4- Vt^O 

calium^)  nicht  ganz  rein 
)Cumolkalium  ^)  „        ,y       „ 


b)  Diazo-Solfonate. 


oldiazoeulfonsaures  Kalium^) 
oldiazoeolfonsaures  Kalium  ^) 
oldiazoeulfonsaures  Kalium  ^) 
KoldiazosulfonBaure  Salze  ^) 
^Idiazosulfonsaure  Salze  ^) 
lOBulfonsaure  Salze') 
zofiulfonsaure  Salze  ^) 
Deulfonsaure  Salze') 
x>8ulfon8aure  Salze') 
izosulfonsaure  Salze') 
ioeulfonsaure  Salzet 
diazoBulfonsaure  Salze  ^) 
nzoldiazosulfonsaure  Salze  ^ 
bcnzoldiazosulf onsaure  Salze  ^ 
oluoldiazosulfonsaure  Salze  ^) 
oluoldiazosulfonsaure  Salze  ^ 


+  1H,0 
+  1H,0 


nicht  ganz  rein 


ohne  Wasser 
+  V,  H,0 


ohne  H,0 


c)  Diazocyanide. 


Name 

Syn 
Smp. 

Anti 
Smp. 

)benzolcyanid  ^) 

29« 

105-106« 

)benzolcyanid^) 

28-29» 

86« 

)benzolcyanid  ^") 

42  0 

120-130« 

enzolcyanid  ^°) 
)beDzolcyanid  *°) 

48« 
51« 

152« 
107-108« 

iiazobenzolcyanid  *<*) 

70—71« 

141* 

iiazobenzolcvanid  *®) 





izobenzolcyanid  *^) 

96« 

186« 

Schraube  u.  C.  Schmidt,  Berl.  Ber.  27,  517  (1894);  E.  Bambebger, 

8,  226  (ISüo). 

Hantzsch  u.  D.  Gerilowsky,  Berl.  Ber.  28,  2002  (1895>;  29,  743  (1896)- 

Gerilowsky,  Berl.  Ber.  29.  1075  (1896). 

Hantzsch,  Berl.  Ber.  33,  2158  (1900). 

Hantzsch,  Berl.  Ber.  27,  3527  (1894);  A.  Hantzsch  u.M.  Schmiedel, 

»,  75  (1897). 

Hantzsch,  Berl.  Ber.  30,  76,  342  (1897). 

Hantzsch  u.  M.  Schmiedel,  Berl.  Ber.  30,  71  (1897). 

Hantzsch  u.  M.  Schmiedel,  Berl.  Ber.  30,  71  (1897). 

Hantzsch  u.  O.  W.  Schulze,  Berl.  Ber.  28,  666  (1895). 

Hantzsch  u.  K.  Danziger,  BerL  Ber.  80,  2529  (1897). 
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es  wahrscheinlich,  daß  die  Isomerie  in  allen  drei  Fällen  auf  dieselbe 
Ursache  zurückzuführen  ist,  die  infolgedessen  unabhängig  sein  nvß 
von  der  Natur,  resp.  von  der  Konstitution  der  an  ArN,  gebundenen 
Reste.  Hierdurch  wird  die  Zahl  der  möglichen  strukturellen  A^i/- 
lösuugen  wesentlich  beschränkt,  die  wichtigsten  derselben  sind  c-iic 
folgenden : 

1)  Ar.N=N.X,       2)  Ar-N-X,       3)  Ar-N^N-X. 


Wie  A.  Hantzsch  gezeigt  hat,  findet  das  chemische  Verhalt  cn 
der  normalen  und  der  Isodiazokörper  weder  durch  Formel  2  nc::::^^^^ 
durch  Formel  3  einen  zweckentsprechenden  Ausdruck;  auch  and^^^^ 
Formeln,  die  für  einzelne  Gruppen  der  in  Isomeren  auftretende  ^J^ 
Stickstoffverbindungen,  im  besonderen  für  die  Diazotate,  aufgest^^^"^ 
wurden,  wie  die  folgenden: 

Ar .  N— NO  Ar— N N— Me  Ar— N=N— Me 

I  ,  \    /  ,  II 

Me  0  O 

können  ein  umfassendes  Bild  des  Verhaltens  der  betreffenden  V^^*^' 
binduugen  nicht  geben.  Es  bleibt  deshalb  für  die  Formulieni«:^  "8 
der  normalen  und  der  Isodiazoverbindungen  nur  Formel  1  z  -"'" 
Verfügung,  die,  weil  zwei  Isomere  der  betreffenden  Verbindung^^  ^^^ 
bestehen,  in  2  Einzelformeln  aufgelöst  werden  muß.  Da  strukture^KH'^ 
Verschiedenheiten  nicht  vorhanden  sind,  so  müssen  sich  die  Forme  ^^'^ 
durcli  verschiedenen  räumlichen  Bau  unterscheiden,  die  Isomeren  al  ^ 
Stereoisomere  sein.  Diese  Ansicht  ist  von  A.  Hantzsch  aufgestel  1'^ 
und  in  zahlreichen  Arbeiten  begründet  worden. 

III.  Räumliche  Vorstellungen  der  stereoisomeren  DiazokArper. 

Die  für  die  isomeren  Diazoverbindungen  entwickelten  räumlich^^" 
Vorstellungen  schließen  sich  an  die  für  raumisomere  Aethylenverbi  "" 
düngen  und  Kohlenstoffstickstoffverbindungen  entwickelten  an;  es  m^^-J^ 
angenommen,  daß  die  an  das  Doppelstickstoffsystem  — N=N— 
ketteten  Radikale  räumlich  zwei  verschiedene  Stellungen  zueinand 
einnehmen  können,  entweder  Cis-  oder  Transstellung.  Die  Analog 
mit  den  früher  besprochenen  geometrisch-isomeren  Verbindungen 
gibt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 

a— C— b  a— C— b 

II  II 

a— C— b  b— C— a 

Oeometrisch-isomere  Aethylenverbindungen. 

a— C— b  "  a— C— b 

II  |! 

N— b  b— N 

(leonictrisch-isomere  Kohlenstoffstickstoffverbindungen. 

a— N  a— N 

II  II 

N— b  b— N 

Geometrisch-isomere  Diazokörper. 
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^M      Die     Diazakörper    mit    Cisstellung    der    beiden    Gruppen     hat            ^B 

^B&*  Hantzsch    als    Synformen»    die    damit    isomeren    als 

Antiformen            ^H 

^HH3zeielmet ;   die  Syukonfigiiration   entspricht  den  normalen,   die  Anti-            ^H 

^■»«mliguration  den  Isodiazokörpern. 

■ 

^P                    IV,  Uebersicht  der  bekannten  Isomeriefälle. 

■ 

^^                                 Name 

Öyn 

^H 

^B                                                    A>  Aryl-Dfiizotute. 

■ 

^HpAfobensolkalium ') 

nicht  ^aüz  rdD 

^Br>             ^»l-p-gulfonsaure«  Natrium') 

+   1  H,0 

ahne  Wa««er                  ^^M 

^■I                 i -o-suIfouBiLur&j  Kalium'] 

+  V.H,0 

+  V.  H,0                    ^H 

^nl^ajroiitui^oikalian]  ^) 

nicht  ganz  reio 

^BKiftop»eud(»cmiiolkalium  *) 

rt            t»           ti 

^^1 

^H                                                   b>  Dlazo-Siilfotifite. 

■ 

^■^i  1, '-*'■'-  'Ihizopulfonpaures  Kalium ") 

+  iH,0 

ohne  O^O                     ^H 

^K'                         izoi^ulfonaaurets  Kalium  **) 

+  1H,0 

^^^1 

^BLi^..                azosuiforiäaures  Kaliura^*) 



.^^^H 

^HK(               iiazosulfoQsaure  Sake**) 

— 

^^^^1 

^H^KiL              ]  iiizosulf onsaure  8al2e^) 



^^^^^1 

^Vl^iiukiiazu8utfoDt4aure  Balze  ^) 
^^^^uoldiazosuifoDBaure  Balze  ^) 

nicht  ganz  rem 

l^^^^l 

•»            j»           n 

^^^^^1 

^HHfeldiazciBuifoD8&ure  Salze  ^) 

n           1»           *» 

^^^H 

^^^^Boldiazo^ u  1  f Ol i  naur e  Sal  ze  ^) 

»t            »»           ») 

^^^1 

^^^^^^kadisj              Hnure  Salze ^} 

1»                it              ti 

^^H 

^^^^^^^■a-                ^^u^  Salze  *^) 

»1            >♦           t» 

H 

^^^^^^Hd!                uisaure  Salze  ^ 

^^^^^1 

^^^^^^B«                 siiJfon^aure  Satze  ^) 

— 

^^^^^1 

^H^M^mii .^-^nlfoiiflaure  Salze**) 

— . 

^^^^^1 

^^RWrii-p-Tolu<                ^^nsaure  Salze  ^) 

— 

^^H 

^^ftbroin-o-TohicH               r»n»aure  Salze'O 

— 

^ 

^^^^                                            o)  Biazoeyaulde. 

j 

^K                            Name 

SjB 

Smp, 

^^H 

^^^H 

^•^"hMHiaxobfi'rjzolcfanid ") 

29" 

KAj-106«'                    ^H 

^V^^                      izolcyanid") 

28-2«  « 

86'                          ^H 

^B»                         izolcvanid'") 

42« 

120-130''                     ^H 

^kno^^i'               Inid''') 

48« 

^H 

^■^^fc. 

51« 

107-108«                    ^H 

^^^^^^^btMiAMMuznicyanid  ^'^j 

70-71" 

^H 

^^^^^^^Kdiazobeuzok  vanid  ^°) 

— 

^^^1 

^^^^^^Bazobenzolcyaoid  ") 

96'» 

186'                         ^H 

^^^^^T'             '^E  u.  a  ScHÄnoT,  Berl.  Ber.  27,  517  (181»4); 

£.  Bahbebgkk.            ^H 

^Vcrl  her.  ■-              ]H%). 

^V        J   A.  i  1  .       -<  IC  u.  D.  Gertlowsky,  BerK  Ber.  28,  2002  (3805^ 

;  2d,  743  (!8t«0)*             ^| 

H              h    <.i:i;iLnu8KV,  Berl.  Bcr.  29.  1075  (189(i). 

^^H 

H         »)  A,  IlAM/sca,  Berl.  Ben  m,  2158  tH)0O), 

^^H 

^^      rjj  A.  HANTÄ8fu,  Berl.  Ber  27.  3527  (1894);  A*  Hahtzsch  u. 

M.  ScaKt£J>EL»               ^H 

^^«i1.  Ber  m  Tö  (1H5»7U 

^^^1 

H        «)  A,  Hantzöch,  Berl,  Ben  m,  76,  342  (1897). 

^^H 

^M        7)  A.  HANT?scif  u.  M,  ScFMiEDEL,  Berl.  Bex.  3Ö,  71  (lö07), 

^^^1 

^M        S)  A,  Uakt/,8ch  u*  M*  ScHMiEDFX,  Berl  Ber.  30,  71  (1897). 

^^^M 

^K       l>)  A.  Ha2*tz8*  H  u.  C).  W.  ScHüi^E,  Berl.  Ber.  28,  ti6ü  (1895) 

^^^M 

^B      10)  A.  Haistebch  u.  K.  Daitzjgbr,  BerL  Ber.  80,  2ö29  (1897>. 

aJ 

Ä-?-*s-^unrp?  EHazoverbindungen. 


Syn 
bmp. 


Aiiti 
Smp. 


56—57  0 
42—43^ 

60'» 
59-60° 

55° 
49—50« 
50—51 0 

57—58° 
51—52° 


100-101° 

122—123° 

85° 

147° 

100—101  ° 

64—65° 

121—122° 

116° 
131 '^ 


^-^yj.f^wiMai^it  der  isomeren  Diazoverbindungen. 
.    .  -..   .-r--ua«iungen  (normale)  entstehen  aus  den  Diazoniuirr' 
.    -:  r^  :>.»Jukte,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalihydroxy    "" 
V. .:  iiitsolnr  Oller  Kaliumcyanid. 
.t  "wi  abspielende  Reaktion  ist  durch  folgende  FormeC 


\     \ 


Ar— N 


KOII 
^    KSO3K     =     KX     + 
N  KCN  (NC,  KO,S)  HO~N. 

.tu  Mtvhcuiismus  dieser  Reaktion  kann  nichts  Bestimmte 
i->ieu:  die  Bildung  der  labilen  Formen  steht  im  Einklan- 
>;.  >.  a  Ott  hervorgehobenen  und  allgemein  zu  beobachtendes- 
.';;.  .iai  :iioh  bei  chemischen  Umsätzen  primär  stets  di 
.  ;[i.:i  Formen  bilden,  die  sich  dann  sekundär  in  stabilere 
i  !^  a^^*r:i  können. 

cw^L'«;  ro  Verhältnisse  auch  bei  den  Diazokörpern :  die  labih 
.  tver  ?:ohen,  oftmals  spontan,  in  anderen  Fällen  unter  d( 
-^  'v>::mmter  Reagenzien  in  die  stabilen  Isodiazokörper  übe 
.^  Vev»t*rsrang  der  labilen  in  die  stabilen  PVmen  wird  dur' 
V  -^-toln  wiedergegeben  : 

Ar-N  Ar— N 


:es 
"g 

D 

lie 
re 

n 
er 

h 


\.\  KOcS,  KO)-N 


N-(OK,  SO3K,  CN). 


VI.  Konfigurationsbestimmung. 
1.  Bestimmungsmethoden. 


i  "v^rnuT  Weise  verlaufen  können. 

\Uu    konstatiert   nun,   daß  normale  Diazokörper   außerordentlic  t^ 
..    .Mtnmolokularen   Ringschluß   geneigt   sind.     Beispiele,    die   die>~ 
v^otson,*  hat  A.  IIantzsch  zusammengestellt;  es  sind  die  folgenden: 

..   V    lUvTZSCH  u.  K.  Danziger,  Kerl.  Ber.  30,  2529  (1897). 

i.  I  HastSch,  Ben.  Ber.  88,  2161  (1900)^ 

1,  H    EULBR  u.  A.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  84,  4166  (1901). 
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^'tcli  .Iacob&en    eutstelieii    statt    der    Ortbo-Tbiodiazoithenoihydrate 
linier  Austritt  vou  Wasser  „Diazosulfide". 


/\/ 


SH 


/\/"\ 


,0H 


'Bamberoer  hat   gezeigt. 
Idazole  ühcrgolieu. 


N    +    H,0. 


\/\n 

(laß  orthomethylierte  Diazohydrate  iu 


i    I        1 


/\/ 


CH 


V/\xTi/ 


Es  ist  zu  bemerken,  daß  bei  diesen  Reaktionen  die  Diazohydrate 
rar  niclit  isoliert  wurden,  daß  aber  der  Rin^schluß  nur  auf  sie  zurück- 
bfßbrt  werden  kann,  weil  derselbe  in  einer  normalen  Diazolösung 
ir  üich  geht,  in  der  zwar  Syndiazohydrat.  aber  kein  Antidiazohydrat 
Iren  isf. 

)ie  Biblung  der  sogenannten  freien  Diazopbeuole  läßt  sich  nach 
Haktzscfi  ebenfalls  auf  eine  intermediäre  Anhydridbildung  zurück- 
hn*n 

HO— N  I— 'N 

Diese  intramolekularen  Ringbildungen  führen  dazu,  die  normalen 
Diazokörper  als  Syn  verbin  flu  ngen  anzusprechen, 

b)  D  u  r  c  li  int  r  a  ni  o  1  v  k  ii  Iure  Zersetzung.  Die  Kon- 
rationsbestimiuung  bei  den  Oximen  beruht  bekanntlich  allgemein 
f  der  Annahme,  daß  die  in  S>iistellung  l>efindlj€lien  Gruppen  leichter 
iteinander  reagieren  als  die  in  AntiStellung.  Machen  wir  dieselbe 
oraussetzung  für  die  Diazokörper^  so  ist  zu  erwarten,  daß  Reaktionen, 
ie  im  Sinne  folgender  Gleichung  vor  sich  geben : 
Ar— N=N— X  =  N,  +  ArX, 
>n  Synstellung  leichter  erfolgen  werden  als  in  Transstellung*  Es  ist 
m  fdr  die  Diazokorper  charakteristisch,  daß  nur  die  normalen  Iso- 
•^ren  direkt  die  oben  erwähnte  Spaltung  zeigen,  und  mit  demsellien 
^t^ehte,  mit  dem  man  den  Aldoximen.  welche  die  Fähigkeit  haben 
üter  Bildung  vou  Nitrilen  zu  zerfallen,  die  Synformel  zuschreibt, 
inl  man  den  normalen  Diazokörpern  die  Synkonfiguration  zuerteilen 
ürfen. 

Als  Beispiele  der  maßgebenden  Spaltungsreaktionen  seien  die  von 
*  Hantzsch  angeführten  wiedergegeben: 

Syndiazotat  Syndiazosulfat        Syndiazocyanid, 

KO,S-CeH|— N  CßHs-N  Br  •  C  J14-N 


HÜ-N 

KO,S-C«H|        X 

I        +  lli 
Oll  N 


KOSO5— K 


NC-N 


N     Br-CJl,        X 

:  +  III  I         +  1|, 

OK.  SO.        N  CN  N. 


MMMtoMi^ 
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c)  Durch  graduell  verschiedene  Reaktionsfähigkei    M 
Auf  (iruiid   der   unter   a)  und  b)   beliaodelten  Tatsacheo   ertribt  sicfc, 
dali   die   Synverbiiidungen    iii    der   Regel   die   reaktiousfähigeren  ho- 
liieren    sind,    und    es    ist    deshalb    zu   erwarten,    daß    diese    größere 
Reaktionsfähigkeit   auch    bei    anderen   Reaktiouen    hervortreten   winL 
IHes  ist  in    der   Tat   der   Fall.     Die    normalen    „Syn-**VerbinduQ|?en 
sind  z.  B.  explosibler  als  die  isomeren  Antiverbindungeu ;  sie  werden 
ferner  leichter  zu  Hydrazinen   reduziert   und  zu  Xitraminen  oxydiert 
und  lassen   sieh   leichter   in  acyliertc  Säurearaide  überführen.    Pliysi- 
kahsch  unterscheiden  sich  die  Syuverbindungen  durch  größere  Löslich- 
keit,  was  mit  den  bei  stereoisomeren  Aethyleuverbiudungen  beobachteten 
Verhältnissen  übereinstimmt. 

Derjenige  Umsatz,  der  den  Unterschied  in  der  Realctionsfähigk^i^ 
<ler  isomeren  Diazokörper  am  schärfsten  hervortreten  läßt  und  desliftl^ 
für  Konfigurationsbestimmungen   sehr  wertvoll    wird,  ist  die  ßilda»^ 
von  Azofarb Stoffen,  die  sogenannte  KuppeUingsreaktion.    Sie  vollziöbl 
sich  l)ei  Syndiazokörpern  stets  rascher  als  bei  Antirbazokörpern,  so  d^^ 
man  die  Isomeren  mit  Hülfe  dieser  Reaktion  leicht  unterscheiden  ka^nn- 
Es  muß  aber  hervorgehoben  werden,  daß  auch  hier  kein  prinzipiell*^*'' 
Gegensat7,,  sondern  nur  ein  gradueller  Unterschied  in  der  KeaktiaD*" 
fähigkeit  der  Isomeren  besteht  und  infolgedessen  auch  Antidiazokörf»^ 
zur  Farbstoff bildung  befähigt  sind^  ja  unter  Umständen  sogar  ziemli**'^ 
raseli  kuppeln.    Bei  Diazokorpern,  die  nicht  in  iStereoisoraeren  bekaO'J^ 
sind,   ist  infolgedessen  Vorsicht    geboten,   w^eun   die   FarbstoffbildaU?! 
dazu  dienen  soll,  zu  entscheiden,   ob  ein  nornialer  Diazokörper  (Sy^ 
oder  ein  Isodiazokörper  (Anti)  vorliegt, 

2.  Konflguration  von  Diazcverbindungen  ohne  Stereoiso merie. 

Nur  wenige  Gruppen  von  Diazokörperu  zeigen  Stereoisomerie  ti  ^^ 
selbst  in   diesen   Gruppen   kennt  man  eine  große  Anzahl   von   V' 
bindungen,   von   denen   nur  eine  Form   aufgefunden   wurde.     In   A 
meisten    Fällen   fehlen   die   Synformen,   wie  auf  Grund   ihrer  groß 
Umlagerungsfähigkeit    leicht    verständUch    ist.     Immerhin    sind    aiP 
einige    Beispiele    bekannt,    wo    nur    die    Syndiazokörper    aufgefund 

wurden,   nämlich   die   Naphtalindiazosulfonate   und   das  F*seudocum^    

diazoc3^anid ,    welche   alle    Eigenscliaften    von    Synkörpern    aufweis<^* 
Die  zahlreichen  anderen  Gruppen   von  Diazokörpern,   mit  Ausnahi 
der  Diazooxyde,  gehören  ihren  Eigenschaften  nach  zur  Antireihe, 

VII.  Gegenseitige  Umwandlungen  von  Diazokörpern. 


a)  Uebergäoge  zwlacben  Syn-  und  AntidiazokörperiL 

Daß  S}Ti-  und  Antidiazokurper  ineinander  umwandelbar  sind,  i 
Bchon  hervorgehoben   worden;    anzuschließen   bleibt   noch, 
iirekten  Umwandlungen   stets  uur  in  einer  Richtung  vor  >r 
d.  h.  bis  jetzt  hat  man  nur  eine  Umwandlung  von  Syn-  in  Auti-,  m 
aber  von  Anti-  in  Synverbindungen  beobachten  können. 

Die  Umwandlung  der  Diazohydrate  erfolgt  in  wässeriger  1 
bei   Gegenwart    von   Alkali;    Diazosynsulfonate   gehen   in    v  ■  i . 

Diazocyanide   in  alkoholischer  Lösung   in  die  Antiverbindm  er- 

In  den  schon  angeführten  Fällen,  wo  eine  tlirekte  Umwanaiung  der| 
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iverhinduQgen  nicht  erfolgt,  kann  man  durch  Anlagerung  von  Benznl- 
Ifinsäure  und  Wiederabspaltung  derselben,  die  Umlagerung  erreichen. 


b>  Uebergänge  zwischen  Syndiazo-  und  Biazoniumverbinduiigen. 

Die    nahen    Beziehungen     zwischen    Syndiazoverbiudungen     und 

Koniumverbindungen  treten  in  ihrer  Fähigkeit  zu  Tage,  sich  gegen- 

tig  ineinander  umzuwandeln.    Die  bezüglichen  l-ebcrgänge  scldielien 

i\  eng   an   die   Verhältnisse  an,    die    bei   quateruären   Ammonium- 

xen,  vom  Typus  der  Triphenylmethanfarbstoffe  oder  der  Cliinolooinm- 

ll/.eu.s.  w.,  konstatiert  wurden,    Ammoniuniartig  konstituiert  sind  in 

^u  die.sen  Frdlen  tlie  Salze  mit  Halogenwasserstott-  und  SauerstotT- 

|uren,  im  Sinne  sof*euannter  P.seudoformen  gebaut  die  freien  Basen» 

Cyanide  und  die  Sultite.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  den  Diazokörpern, 

id  eine  Folge  davon  ist  die  Bildung  wahrer  Diazoverbintlungeu  (Syn) 

HS  Diazoniumsalzen,   bei   der  Einwirkung  von  Alkali,    Kaliumcyanid 

Dil  Kaliumsultit  auf  Diazoniumsalze. 

Die  im  Sinne  folgender  Formel  zu  interpretierende  Umlagerun^.'- 


<:Jh 


N-X 

II! 
N 


KOK  C,H,— N 

+    KCy  =  i 

K,SO,  (KOsS,  Cy,  KO)— N 


KX, 


itt  aber  nicht  immer  vollstänilig  ein,  sie  kann  auch  nur  partiell  er- 
W^^n  und  demzufolge  zu  (Gleichgewichten  zwischen  den  beiden  Formen: 


und 


X— N 


tthren. 
Da 
nazip 


die  Umwandlung  der  Diazonium-  in  Syndiazoverbiuduugen  im 
einer  Zurückdrängung  des   Dissoziationsgratles   gleichkommt, 
int  es  verstHudlich,  daß  der  Prozeß  durch  einen  üeberschuß 
|il  .1   lonengattungen   im  Sinne  der  Bildung  der  Syndiazokörper 

llürdert  wird.  Dementsprechend  konstatiert  man,  daß  Diazohydrat 
p.H|^N|)OH,  um  so  mehr  als  Diazoniumhyilrat  besteht,  je  weniger, 
um  so  mehr  als  Diazohydrat  vorhanden  ist,  je  mehr  Alkali 
Hgegen  ist.  Bei  den  Diazocyaniden  ist  ähnliches  zu  beobachten.  In 
Mftnuter  wässeriger  Lösung  bestehen  einzelne  der  Verbindungen 
:  i/ocyanid,  als  dissozierte  Diazoniumcyanide,  und  bilden 
farblose  Lösungen,  während  konzentrierte  Lösungen  zum 
Ben  Teil  unverändertes  Syndiazocyanid  enthalten.  DaE  die  Fähig- 
en zur  Bildung  von  Verbindungen  des  Diazonium-,  resp.  des  Diazo- 
ypuf  mit  der  Konstitution  verschieden  sein  wirtl,  ist  verstandlich;  so 
Ärfet  man  denn  auch,  daß  andere  Diazoeyanide,  z.  B.  Tribrom- 
lenylsiyndiazoryanid,  farbige  Lösungen  geben,  und  auch  nach  den 
'gen  Eigenschaften  der  Lösung  zu  schließen,  als  solche  unverändert 

«iind. 

7  luß   sei   noch    bemerkt,   daß   anscheinend   auch    einzelne 

Uraj:*^  in  festem  Zustande  zum  Teil  als  Syndiazobaloide  bestehen, 

[dich  diejenigen,   die,   trotzdem   ihre  Diazoniumionen   farblos  sind, 

»ii  i.ii.o  Eigenfarbe  besitzen.     Man  konstatiert  ferner,  daß  diese 

IL  I  um  so  explosibler  sind,  je  stärker  ihre  Farbe  entwickelt 

ra-   -HU  durch  die  Verwandtschaft   solcher   Syndiazohaloiden  mit 
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StickRtoffhaloitleü  erklärt,     A.  Hantzsch   gibt  (lie&bezfiglich  folgende 

Ziisammeustellung : 

Diuzoeliloride       Diazobromide        Diazorliodanide      Diazojodide, 
frirblos  schwach  farbig      stark  farbig  intensiv  farbig, 

kaum  explosiv      weüig  explosiv       sehr  explosiv  äußerst  explosiv 

Solche  farbige  DiazohaloTde   sind   somit   als  feste  Gleichgewichte 

von  Diaznoiiimlialoiden  nml  Syiuliazolialoideri  anzusehen. 

Dali  Syudiazoverbindungen  durch  Mineralsäuren  quantitativ  in 
Diazoiiiumsalze  übergehen,  entspricht  dem  charakteristischen  Verhalten 
sämtlicher  Pseudoaminoniunnerhiüdungen. 

Die  Konstitution  des  Kohlenwasserstoffrestes  Ar  in  ArN,  hat  einen 
wahrnehmbaren  Einfluß  auf  die  Konstitution  der  Diazogruppe,  Durch 
den  Eintritt  von  Alkylen  wird  der  Diazoijinnitypiis,  durch  den  Eintritt 
von  Halogen  der  Syndiazotypiis  begünstigt,  was  sich  am  schärfsten» 
wie  A.  Hantzsch  hervorgehoben  hat,  im  Verhalten  von  Trimcthyl-  und 
Trihromdiazoverbindungen  ausprägt.  Das  Hydrat  (CH^)»  *CsH|-  N,  -OH 
ist  in  wässeriger  Lösung  fast  so  stark  wie  Alkalien,  enthält  also  fa>t 
nur  dissozüertes  Diazoniumhydrat,  das  entvsprcchende  Cyanid  ist  fa>t 
vollständig  als  Diazoninmsalz  vorhanden  und  das  w^euig  gefiirbte  Bromid 
ist  kaum  explosiv.  Dagegen  ist  Tribromdiazohydrat  in  wässeriger  Losung 
schwächer  als  Anintoniak,  das  Cyanid  kaum  zu  Diazoniumionen  isi»- 
merisiert  und  ilas  Bromid  iotensiv  gefärbt  und  st^irk  explosiv.  Inter- 
essant erscheint,  daB  flie  Diazoverbinduugen  des  Anisols  sich  den- 
jenigen des  Triraetbylbenzols  ansehließen*  Die  Diazokorper  der 
methylärmereu  und  der  halogenärmeren  aromatischen  Basen  nehmen 
eine  Zwischenstellung  zwischen  den  soeben  besprochenen  ein,  so  daß 
die  Stabilität  des  Drazoniumtypus  graduell  ab%  die  Stabilität  des  Syii- 
diazotypus  graduell  zunimmt,  wenn  man  von  den  Trimethyldiazo- 
Verbindungen  zu  den  Tribromdiazoverhindungen  übergeht. 

c)  Uebergänge  von  Antidlazo Verbindungen  in  Nitrofinmine. 

Während  bei  den  Syudiazoverbindungen  die  Beziehungen  zu  den 
Diazoniumsalzen  in  den  Vordergrund  treten,  zeigen  Antiverbindungeü 
ebenso  nahe  Beziehungen  zu  primären  Nitrosamiuen,  mit  dem  Unter- 
schiede allerdings,  daß  sich  (liese  nur  bei  den  Diazohydraten  scharf 
nachweisen  lassen, 

Antidiazobydrate  entstehen  aus  ihren  Salzen  durch  Einw  irkung  v<Mi 
Säuren;  sie  sind  schwache  Säuren,  d.  h.  in  Lösung  schwach  eh'/     * 
dissoziiert  und  liaben  die  Eigenschaft,  in  inditferenten  Losi 
mit  Ammoniak  Sal/e   zu  bilden.     Sie   sind  aber  in  der  Fm 
ordentlich  unbeständig  uüd  gehen  in  die  neutralen,   zum   l  iii 

von  den  farblosen  Antidiazohydrateu,  gelb  gefärbten  Nitrosamine  ölN!r? 


C,H5-N 


N-OH 


CeH^-XH 


Antidiazobydrate  und  Nitrosamiue  geiien  durch  wässertge  baur 
in    Diazoniumsalze    über:    mit    wasserfreiem    HCl    geben    j<^dorf» 
Nitrosamine  Additionsprodukte  nach  Art  der  Amine.    Die  l\  tf 

des   aromatischen   Restes    scheint    insofern    auf   den    Ucb«- 
Antidiazoverbindungen     in    Nitrosamine     einzuwirken,     als    iialogeü-] 
snbstituenten   die  Bildung  des  Kitrosamins  begünstigen;  bo  entsldit 


l^tf 


Eiiifluli  der  Koustitutioii  atif  die  Knnügurntinn. 


m\ 


z.  B.  Tril>ronii>lienylnitro8amin  direkt  aus  Diazoiiiumsalz  und  Satriuni- 
ai:ctat  in  wässeriger  Lösuufj:, 


d)  Einfluß  der  KohlenwasBerBtofflradikale  auf  die  Konflguration* 

Die  Natur  des  die  DiazoiJirupije  kettenden  aromatischen  Restes 
luit  eineu  ausgeprägten  Kintiuß  auf  die  Unnvandlnngsfähigkeit  von 
Syo-  iu  Antiformen.  Dieser  Eintliiü  macht  sieb  bei  den  Diazohydrateu 
in  dem  Sinne  geltend,  dali  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Meihyl  eine  Hemmung:,  die  Substitution  durch  negative  Radikale  eine 
Be>chlpunigung  hervorrufen.  Dies  ergibt  sich  aus  folgenden,  von 
^\    "  scH  mitgeteilten  Beispielen.  Trimethyl-  und  Anisolsyndiazotat 

i>.  ten  sich  nur  sehr  schwierig,  gewöhnliches  Phenylsynditixotat 

rasch  erst  hei  HM)**,  das  p-Broniderivat  beim  Kochen;  das  Syudiazotat 

KO,S.C,HrN,.OK 

tht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  die  An ti Verbindung 
Ober,  und  die  Tribrom-  und  p-Nitrodiaxotate  isomerisieren  sich  so 
rasch,  dali  die  Synverbinduugen  nicht  isoliert  werden  konnten.  Bei 
I)ia/.osulfoDaten  und  Diazocyaniden  stabilisieren  Halogenaiome  die 
JSyuformen.  bei  den  Cyaniden  anscheinend  mehr  als  bei  den  Sulfonaten. 
So  sind  m*  und  noch  mehr  o-halogenisierte  Sulfonate  der  Synreihe 
jrdativ  stabil  und  das  Tribromsyndiazocyanid  kann  nur  schwierig  in 
che  Auti Verbindung  übergefühj't  werden*  Dagegen  wirken  Alkylreste 
lockernd  auf  die  Synkonfiguratiouen  der  Sulfonate^  denn  diese  sind 
iiuch  xersetzlicher  als  das  gewCdinliche  Synsalz  C^Ii., »X^^SOj^K.  Die 
^itrogruppe  erleichtert  in  allen  drei  (iruppen  von  Isomeren  den  Ueber- 
gang  der  Syn-  in  die  Antiformen. 


I. 


Zweites  Kapitel. 

IHo  Ij^oineren  AniiiioniuiinerbiTidunaeii. 

Ciewisse  jjuaternäre  Aniniouiuinsalze  zeigen  Isomerieerscheinungen, 
•He  man  durch  raumchennsche  Betrachtungen  zu  erklaren  gesucht  hat 
Miul  för  die  in  neuerer  Zeit  A.  Wernek  eine  auf  strukturcheniischer 
l'ji<i¥^  entwickelte  Erklärung  vorgeschlagen  wurde ;  wir  intelleu  im 
t>l;icnden  die  Isomeriefälle  und  die  daran  geknüpften  theoretiscljen 
litirachtimgen  zusammen. 


1.    üeber  inaktive  isomere  Ammoniumsalze. 

Den  ersten  genau  untersuchten  Isomeriefall  verdanken  wir  J.  A. 
U  UelM.  der  folgende  Tatsachen  beobachtete. 

löobutyltrimethylammouiuuu'hlorid  ^ibt  mit  Flatincldorwasserstoff' 

^iiure  ein  Chlorojdatinat,   welches   in  langen,   stark  doppelbrechenden 

^;"lebl  kristaUisiert :  beim  Umkristallisieren  dieser  Nadeln  erhalt  man 

^''    '''"-.    die   regulären    zwar  sehr   ähnlich,    aber  dennoch   schwach 

chend  sind. 

Müci  die  Oktaeder  einmal  gebildet,  so  kann  man  sie  aus  Salzsäuj'e 
»^ter   Aethyhilkohol    noch    so    oft    Umkristallisieren,    ohne    dali    eine 


oä  r.  110,  145  (18901, 
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xVenderun^  in  der  Kristallgestalt  eintritt:  es  Hegt  somit  kein  einfacher 
Dimorphismus  vor. 

Wird  das  oktaedrische  Salz  nnt  Silberhydi'oxyd  von  Platin  tinil 
Chlor  befreit,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine  Lösung 
des  Chlorids,  aus  der  mit  Flatinehlorid  wieder  oktaedrisehes  ChlorcH 
platinat  entsteht.  Wird  dagegen  die  Zerlegung  des  oktaiklrischen 
Platinchloridsalzes  durch  Schwefelwasserstoff"  bewirkt,  so  entsteht  ein 
Cldorid,  aus  dem  sich  mit  Platiochlorid  sowohl  Nadeln  als  auch  <  »ktaeder 
bilden,  walirscheinlich  infolge  der  längereu  Reaktionsdauer,  während 
welcher  sich  ursprüngliches  Chlorid  zurückbilden  kann. 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  zwei  verseliiedoue  Chloride  und  zwei 
verschiedene  Chloroplatinate  bestehen.  Dem  stabilen  Chlorid  entspricht 
ein  labiles  Chloroplatinat  und  dem  stabilen  Chloroplatinat  ein  labiles 
Chhirid.  Das  oktaedrische  Platinchh]»ridsalz  verwandelt  sich  in  das 
nadeiförmige,  wenn  mau  es  mit  einem  Ueberschuß  des  unbr  en 

Chlorids,  besonders  in  angesäuerter  Lösung,  stehen  läßt.    Dir  r>e 

der  Trimethylisobufjlammoniumsalze  erinnert  an  die  von  A.  Ladek- 
BURG  ^}  behauptete  Isomcrie  der  Triäthylbenzylammoniumsalze.  die 
bekanntlich  von  Victor  Meyer  bestritten  wurde*).  Le  Bel  beob- 
achtete ferner,  daß  die  Isobutylätliylmethylpropylammoniumsalze  eben- 
falls in  zw^ei  isomeren  Formen  auftreten,  die  er  als  a-  und  ß-Formen 
unterschied.  Das  verschiedene  Verhalten  der  isomeren  Formen  gegen- 
über Penicilliuni  glaucum  zeigt,  daß  sie  wohl  charakterisierte  chemische 
Individuen  darstellen.  lo  neuerer  Zeit  ist  das  Auftreten  isomerer 
Formen  bei  verschiedenen  anderen  tjuaternären  Ammoniumsalzen  nach- 
gewiesen worden.  So  hat  z.  B.  Sghrywer^)  die  Existenz  isoinert*r 
Methyldiätliylisi»amylammoniumsalze  festgestellt.  Durch  Kombination  von 
Methyläthylisoamylamin  mit  Jodüthyl  entsteht  ein  stabiles,  rhombischen 
Chloroplatinat,  und  mit  diesem  isomer  ist  ein  monoklines  Chloroplatinat, 
welches  durch  Kombination  von  Diäthylmethylamin  und  Isolumyljodid 
oder  von  Diäthylisobutylamin  und  Methyljodid  in  der  Kälte  erhalten 
wird  und  in  der  Wärme  in  die  rhombische  Form  übergeht.  E,  Wede- 
kind *)  entdeckte  isomere  BenzylphenylallylmethylammoDiumsake: 
durch  Vereinigung  von  Metliytphenylbenzylamin  mit  Allylbromid,  resp. 
von  Phenylmethylallylamin  und  Benzylbromid  wird  das  a-Isomere  er- 
halten; die  isomere  ß-Verbindung  entsteht  durch  Kombination  von 
Benzylphenylallylamin  mit  Methylbromid.  Ebenfalls  von  E.  W'Edekixd*) 
sind  zwei  isomere  Tetrahydrochinolinium-N-Methylessigsäureesterjodide 
aufgefunden  worden.  Endlich  hat  0.  Aschan*^)  beobachtet,  daß  zwei 
isomere  Aethylenpropylendipiperidiniumbromide  bestehen :  das  eine 
entsteht  durch  Addition  von  Fropylenbromid  an  Aethylendipiperidin, 
das  zweite  durch  Vereinigung  von  Aethylenbromid  mit  Propylen» 
dipiperidin. 

Die  Existenz  isomerer  quaternärer  Ammoniumsalze  scheint  \on 
der  Natur  der  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Alkylreste  sehr  ab- 
hängig zu  sein,  denn  Le  Bel  hat  z.  B.  gezeigt,  daß  die  bei 
den  Trimethvlisobutylammoniumsalzen   beobachtete  Isomerie   bei  dtm 


1)  BerL  Ber.  10,  43.  6bl.  1152»  IG34  (1877). 

2)  Berl,  B       vr    ^'-   -'^'^   '^TS,  I2t)l  (1877). 
31  Proc.  t  ' 

:n  Berl.  Ber.  :K,  ^21  (IWJ). 
rij  BerL  Ber.  ^ß.  M92  nsf»0). 
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eren  rfo»i<»logen,  z.  B.  bei  den  Trimethylpropyl-  uud  Triprüi>yl- 
imiiKniiiiinsalzeu  aasbleibt,  und  Schrywer  konnte  bei  den  Ver- 

nur  je  eine  Modifikation  auffinden.  Es  ist  deshalb  wahrscheinlich,  daß 
für  das  Auftreten  der  Isomerie  eine  bestimmte  Größe  der  Alkji- 
nidikule  notwendig  ist. 


2.  XTeber  optisch-aktive  Ammoniiimsalse. 

Optische  Aktivität  ist  bis  jet7.t  nur  bei  Ammoniumsalzen  mit  vier 

'iiedenen  Alkylradikalen  beobaebtet  worden,  denn  die  von  Le  Bel 

hl    Aethylpropjldiniethyl- ,    Aethyldipropylmethyl- ,    Aethyldipropyl- 

i-k>utyl  und  Aethylpropyldiisobutylammoniumchlorid  ausgeführten  Spal- 

luugsversuche  haben  nur  negative  Resultate  ergeben. 

Dagegen    konnten    folgende   Ammoninmverbindungen    in    aktiver 
Form  erhalten  werden. 

Le    Bel     gewann     durch    Kulturen    von    Penicillinni    glaucum 
Igen     von     aktivem     Methyläthylprapylisobutylammoniumchlorid, 
le   Drehungen    von    —5«)**  und    -25^  zeigten,    woraus    sich  als 
spc^/atisches  Drehungsvermogen  etwa  —7^  bis  ^8**  berechnet. 

Das   aktive   Chlorid   wurde   in   Form   des   Cbloroaurats   und   des 

Chloroplatinats   isoliert   und   analysiert.     Auch   das   Acetat,   aus   dem 

riilorid  mit  Silberacetat   dargestellt,    war  aktiv;   dagegen  versdnvand 

*!ie  Aktivität  fast  voUständig  beim  Behandeln  des  Quecksilberehlorid- 

les  Platincbloridsalzcs  mit  II, S,  weniger  vollständig  beim  Gold- 

dsalz.     Diese   Racemisiernng   ist   auf   die    Wirkung   der   freien 

iure  zurückzuführen,  denn  es  tntt»  wie  Versuche  gezeigt  haben, 

X  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  aktiven  ChloridItJsung   eine  starke 

Rechtsdrehung  auf,  die  wahrscheinlich  auf  eine  beigemischte  stabilere 

aktive  Reehtsform  zurückzuführen  ist. 

Die   Versuche   von   Le   Bel   wurden   von   W,  Marckwald  und 

A.  V.  Dkoste-Hüelshoff  M   wiederholt,   aber  infolge  der  spärhchen 

Ansahen  Le  Bels  ohne  Erfolg.     In  einer   zw^eiten  Publikation '•')  er- 

•  '  dann  Le  Bel  seine  erste  I^Iitteilung.     Von  den  Isobutyläthyl- 

Ipropvlammoniumsalzen    existieren    zwei    verschiedene    Formen^ 

:      ML' iidermaßen   unterscheiden:    1)  Die  a-Salze  sind  löslicher 

le  p-baize.    2)  Das  a-Chlorid   wird  durch  Pilze   viel  leichter  an- 

-   tien   als  das  ß-Chlorid.     3)   Nach    der  Si»altung   mit  Penicillium 

i  I 't  l)eim  a-Chlorid  die  linksdrehende  aktive  Form,    beim  [s-Chlorid 

'    rcohtsdrehende    zurück.     4)    Läßt    man    auf  eine    Mischung   der 

'     ('U  a-  und  ß-Chloride  Salzsäure  einwirken,  so  wird  das  ^-Chlorid 

uaüiisiert,  während  das  Js-Chlorid  seine  Rechtsdrehung  beibehält. 

In  Bezug  auf  die  Entstehung  der   isomeren   inaktiven  Salze  ist 

^'"lieben,  daß  sich,   wenn  Methyl  zuletzt  in  die  Ammoniumbase 

I  wird,  hauptsächlich  die  a-Moditikation  bildet,  während,  wenn 

i   zuletzt   eingeführt  wird,   in   der  Hauptnienge  ß-Salz   erhalten 

Die  Isomerie  der  a-  und  ß-Chloride  bleibt  auch  in  den  Platin- 

(iuppelsalzen  bestehen,    die   sich    mikroskopisch   leicht   unterscheitlen 


l)  Berl.  Ber,  32,  560,  3508  [imd). 
fi  JIM.  R#vf.  i^\    um  (lÖOÜ). 
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lassen.  Das  a-Salz  ist  nionosymnietrisch,  das  ß-Salz  orüioriioniniscli: 
die  Krystalle  der  a-Verbiiidim^'^  sind  flach,  diejenigen  der  ^-Form 
oktaifderiihnljch  ausgebildet. 

Zum  SchluB  teilt  Le  Bel  mit,  daß  aucb  Pcnicillimukulmreij  auf 
Lösungen  von  Isobiitylpro|jyläthylamyl-  und  Aetbylpropylamylmethrl- 
ammoniumsalzen  Erfolg  hatten. 

Durch  Darstellung  von  a-BeDzylphenylallylmetbylammoaiuiJi-d- 
kampfersulfonat  gelang  es  W.  J.  Pope  und  S*,  J,  Peachy^)  dieH? 
Amnioniuuibase  in  fiie  entgegengesetzt  aktiven  Formen  zu  zerlegi»n 
und  \V.  J.  Pope  und  A.  W,  Hakvey-)  führten  eine  genaue  Tutcr- 
suchung  der  Spaltungsprodukte  durch. 

Das    sich    ausscheidende,    weniger    lösliche    d-Benzylphenylallyl- 
methylammonium-d-lvainpfersulfonat   halte    den    Smp.  172 — 173"   uii^ 
in    wääseriger,    Vö    Grarammolekül    pro    Liter    enthaltender    I^östiflg' 
(M][i  =  -h  2184,  woraus  sich  für  das  Atnmoniuniradikal  -f  liM^A  )»**• 
rechnet    Aus  der  Mutterlauge  des  d-Salzes  erJiielten  sie  mit  Jodkali^t^ 
I-BenzylphenylallyhnethylaminoniuDijüdid,  welches  mit  l-Kampfersiilfow- 
saurem  Silher  uuigesetzt,   ein  l-Kampfersulfonat  von  Smp.  171— 1 '5*»^* 
und  mit  |M]n  =  —210,0  ergali. 

Aus    den    Kampfersulfonaten    entstanden    mit   Jodkalium    aV^^^*^ 
Jodide  mit  folgenden  Drehungsvermögen: 

d-Jodid         +55,2   |  •     r-i  i      c       m 
1-iodid         —  53!4  |  "^  Chloroformlösung. 

Die  entsprechenden  Bromide  waren  ebenfalls  aktiv: 
d-Bromld     +134.1   1  .     ^v,      ^       .^ 
1-Dro.nid      -65,0  j  '°  Chloroformiftsuog. 

Außer  diesen  Salzen  wurde  das  Quecksilberjodiddoppelsalz  '^^ 
gestellt,  welches  nach  der  Formel:  (CH^,  C^H,,  C%H,,  C,,\\^^  '^} 
(JHgJj)  zusammengesetzt  ist  und  hellgelbe  Kristalle  darstellt,  "*^ 
bei  125—127^  schmelzen.  Für  sein  Drehuugsvermögen  in  Aethylacc^^^*^* 
lösung  wurden  folgende  Werte  gefunden : 

+  24,4  —  23,0 

\  011  der  Rechtsreihe  wurde  noch  das  Nitrat  in  farblosen  Krist-a-^^^^^ 
von   Smp.    164 — 165**    erhalten;    in    wässeriger   Lösung    hat    es 
Drehungsvermögen  von  4- 105,3. 

Die    beschriebeuen    Salze    zeigen    merkwürdige   liacemisierur 
erscheinungen,   auf  die  noch  kurz   hingewiesen   werde*     Die  Dreh 
der  Jodide  verscltwindet  vollständig,  wenn  mau  die  Chlorofornilösuug 
Salze  erwärmt  oder  drei  Tage  stehen  läßt:  man  erhält  dabei  oi-Ben 
pheuylallylmethylammoniumjodid    und    nicht   etwa   die  isomere  ^A 
bindung;   die  Kacemisierung  der  Bromide   in  Chloroforndösung  l-^:..^--.« 
weniger  schnell  vor  sich  als  diejenige  der  Jodide.    Beim  Umkrisl^ — **'" 
sieren   der   Salze  aus  Alkohol   bleibt   die   Aktivität   bestehen,     Vc^^J^^ 
und  Harvey   weisen    noch   darauf  hin,   daß   die  optisch-aktiven  ^^;f 
moniumsalze    vollstündig    verschieden    siud    von    den    optisch-akti 
Kohlenstotfverbindungen,   weil  die   ersteren   in   Lösung  aktive  loi 
bilden,   deren    freie  Wertigkeiten   dem   as^Tumetrischen  Stickstoffatr^'J? 
angehören^    wobei   sehr    merkwürdig    ist,    daß    die    Ionisation    üf^^^ 
Racemisierung  erfolgen  kann. 


eil 


1|  C  r.  13»,  7t>7  {lyyOK 

2)  Proc  Cheni,  Soc.  H.  120  (1901);  Chem.  C,  Tfc  U,  20«,  400  (1901). 
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3.  Die  isomeren  Hydrindaminsalze  von  F.  St.  SippiBG. 

f>ehr   interessante   Isomeriefälle   sind    von   F.   St.   Kipping   auf- 

efUDilen  worden,  welche  beweisen,  daß  auch  priniiire  Amine  isomere 
atze  bilden  können.    Dem  Hjdrindamin  kommt  folgende  Formel  zu: 

/N -CH, 

I  ' 

racemische  Hydrindamin  bildet,  wenn  es  mit  aktiven  Säuren 
fereinigt  wird,  in  der  Regel  zwei  isomere,  als  a-  und  [5-Formeu  imter- 
liedene  Salze*    Folgende  Uebersicht  orientiert  über  die  Eigenschaften 
|r  Isomeren. 

1 .  Bro m  kiiiii p fers ul fonate. 


weniger  Iö<?rich  als  fi, 
Stnp.  149—151" 


[Min  =  +20^5,5** 


C ,  n  U  i ,  ßrOSO ,  H  •  C„  H , ,  N 
+  ^\  üf|. 
leichter  Iöt*lii;h  ab  a, 
Smp,  129-^13^)'' 
verwandelt  mvh  diiri/h   wiederholtea  Ein- 
dampfen fast  voÜätaDdig  io  da^  a-8iilz 
[a]^    =  +    4§,7^ 


C..H,X10SOH,  aH,,N 

^2  oder  1'*/,  H.O 


Bromkam pfersiüfonsäure  [M]^  =  -f  270" 

2.  Chlorkaniprerstdronate ')« 

C,oH,,ClüBO,H'a,H,,N 


dimorph 
•/*  H^O  Prismen 
IV4  H,0  Nadeln 


,  wenig  löilich  in  kaltem  Wasser, 

*tl5Atich  inbetßem  Waaeer,  inChioro-      geJit  durch  wiederholte»   Eindampfen  in 
und  Alkohol  a  über 

[a]^    =  -f    47"  lalß    =   4-    50^" 

(MJo-4-188"  [MId  =       202  «• 

Chlorkamp lerBulfon säure  [M]f^  —   +  ISO** 


Imich  m  Alkohol   iin 


3.  Cli-T-kainpfniiate^. 


und  Wasser 

Smp.  193" 
oder  Nadeln  aus  Alkohol 


C    H.^.C,H,.N 
loslicher  als  a 


Smp.  ca.  170" 
Kristalle  kleiner  als  die  des  a^Babes 
Durch     wiederholtem     Eindampfen     dt^r 
wäeaerigen   oder  alkoholisrhen  Lösung 
geht  es  in  a-  über 


H^j  ittimmt  nilt  dem  Wert  der  CiakampfanHaure  übereiu. 


I)  P,  6t-  KiPPOTG,  Proc.  Chem.  See.  16,  51  (1900);  Chem.  C.  71,  I,  7Ö7  (1900); 
Chtau  iy«.,  London,  77,  861  (1900);  Chem.  C.  71,  ü,  477  (19Ü<Tk 

:0  F*  8t,  KiPPiNO,  Proc,  Ubem.  Öoc.  16,  51  (1900);  Chem.  C.  71,  I,  7t58  (1900^; 
.  Chem.  Soc,,  l^udon,  77,  8(51  (1900);  Chem.  C.  71,  11,  477  (liHK)), 
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Bomere 


nmoniumßaize. 


Mit  r-Mandelsäöre  wurden  keine  isomeren  Salze  beobachte^ 
Auch   beim  N-BeuzylhydriDdamiu,  also   einem  s^ekunüiüx^u 
wurden  solche  isomere  Salze  aufgefunden  M* 

UeuzyllijdriiidaniiDbroinkaDiprersuJroDat. 


durchBichtige  l*Jatteri 

Smp,  2O0'-2O7 " 

[a]|j  =  -f  50",  in  Alkohol  r^uhwerer  lösL 


schlecht  ausgebildete  l^rifiirien 
8mp,  186— 187' 
l«]o  ^  +  ^il^^  in  Alkohol  leicht»! 


Mit  Kampfersulfonsuure  und  7:-Kampfansäure   konnten  kein 
meren  Salze  erhalten  werden. 

Da  im  llydrindamin  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vorlii 
ist,  50  könnte  die  Isomerie  von  ot-  und  ß-Salz  darauf  beruhen, 
sich  diese  von  d-,  resp.  I-Hydrindamin  ableiten;  dies  ist  jedoch  nicht  dd 
Fall,  denn  durch  Barythvdrat  erhält,  man  aus  beiden  dasselbe  inaktivJ 
Hydrindamin.  Es  tritt  uns  also  die  merkwürdige  Tatsache  ent^M^gen^ 
daß  ein  primäres  Amin  zwei  verschiedene  Salze  gibt,  d,  h*  mit  lUHlereä 
Worten,  daß  zwei  verschiedene  Typen  von  Salzen  primärer  und  sekunj 
därer  Amine  unterschieden  werden  müssen.  Die  isomeren  Salze  a  umi^ 
müssen  aber,  da  das  Hydrindamin  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatoii 
enthält  und  die  kombinierten  Säuren  in  aktiver  Form  verwendet  wimleiiJ 
partiell  racemische  V^erbindungen  sein.  Dies  konnte  in  der  Tai  m 
die  Bromkampfersulbmate  bewiesen  werden.  Das  a-Salz  vom  SuipJ 
LW*'  konnte  durch  Umkristallisieren  aus  Aethylacetat  in  zwei  KuHij 
ponenten  zerlegt  werden,  die  folgende  Eigenschaften  zeigen: 


rt'A 


«-B 


Nadeln 

Smp.  223« 

schwerer  löslich 

Hd    =  +    60" 

lM]i,  =  +266» 


Na^leJn 

Smp.  130" 

Idtihter  ld«ilich 

Wh   =  ^  ^'* 


,j,  der  Saure  =  +270" 

Die  Basen  aus  a-A  und  a-B  sind  verschieden  und  reprilseiij 
die    beiden    aktiven    Antipoden    des   Ilydrindamins^    welche    ahe 
scheinend   fast  keine   optische  Aktivität  besitzen,   denn  sonst 
die  Aktivität  der  beiden  bromkampfersulfonsauren  Salze   nicht 
sein.    Die  Chlorhydrate  stimmen  deshalb  auch  in  den  vcu 
Schäften  überein,  während  die  mit  optisch-aktiven  Säuren 
Salze  verschieden  sind.  Die  durch  Knmbination  mit  Bromkj*Ui]tttM>i 
säure  gewonnenen  gleichen  äußerlich  dem  a-A-  und  dem  a-B-SalzJ 
sie  aber  damit  nicht  identisch  sind,  geht  daraus  hervor,  daß  sie] 
Mischen  im  äquimolekularen  Verhältnis  neben  a-Salz  auch  ^-Sa 
geben.    Es  tritt  also  bei  der  Salzbildung  aus  den  aktiven  Baseil 
selbe  ein,  was  beim  racemischen  Hydrindamin  beobachtet  wurde, 
lieh  die  Bildung  zweier  Typen  von  Ammoniumsalzen.    Löst  man  g|_ 
Mengen   von   reinem  a-A-   und   a-B-Salz   (durch  Spaltung   gewonH 
in  Wasser,   so  erhält  man  nur  das  i)artien  racemische  a-Salz* 

1)  F.  St.  KlPMKQ  u.  H.  Hall,  Proe.  Checn.  Soc,  17,  37;  Cbem« 
742  (1901). 
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4s  'fi'Ssih  konnte  io  tlie  aktiven  Koiiiponeoteu  zerlegt  werden»  wenn 
^^Äuch  die  Spaltung  etwa8  kompliziertere  Resultate  ergab.  Eh  wurden 
Beben  a-A-  und  a-B-Salz  zwei  neue  Salze  ß-A  und  ß-B  erhalten,  so 
ll^iß  es  den  Anschein  hat,  als  ob  das  sogenannte  ß-Salz  nicht  einheitlich, 
üudern  ein  Gemisch  oder  eine  Verbindung  von  a-Salz  und  des  im 
Digeüden  näher  definierten  7-Salz6S  sei. 


ß-U 


Smp.  215'*  Smp.  130" 

[a]^  =  +56*-  [a]^  -  +39,5*» 

(in  Wasser)  (in  Wasj^erJ 

schwerer  lößlich  leichter  löslich 

Durch  Vereinigung  gleicher  Mengen  von  ß-A-  und  ß-B-Salz  erhält 

öan  ein  partiell  racemisches  Salz,  welches  dem  ß-Salz  ähnlich  ist»  sich 

al>^»r  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  Itö^  unterscheidet,  und  seiner 

^  fitsprecheud  als  die  dem  a-Salz  entsprechende  partiellraceuiische 

iion  anzusprechen  ist.   die  wir   der  Einfachheit  halber  v-Salz 

Q   wollen.    Merkwürdig   ist   die   abnorme  Molekularrotation   des 

>alzes  [M]ii  =  -h270^  die,  weil  die  Base  nur  eine  sehr  niedrige 

rehuDg  zeigt,  vielleicht  auf  eine  sehr  geringe  Dissoziation  des  Salzes 

iirückgefühit  werden  muß ;  es  ist  dann  aber  nicht  einzusehen,  warum 

^-A-Salz  nicht  ein  gleiches  Verhalten  zeigt. 

Fassen  wir   die  mitgeteilten  Tatsachen  zusammen,   so  ergibt  sich 

folgoudes  Bild.    Das  Ilydriudamiu  enthält  ein  asymmetrisches  Kohh^n- 

kWuffatom  und  besteht  infolgedessen   in   zwei  enantiomorphen  Formen 

^A  UDd  B,  die  durch  Kristallisation  ihrer  partiell  racemischen  Verbin- 

üungeu  [AS^H-BS*]  getrennt  werden  können.    Eine  gegenseitige  Um- 

^tandlung  der  Antipoden  A  und  ß  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 

Jede  der  aktiven  Formen  gibt  bei  der  Salzbildung  mit  bestimmten 

%ren  zwei  isomere  Salzreiheo: 

a-A 
ß-A 

a-B 
ß.B 
Durch  Vereinigung  von  a-A  mit  a-B   entsteht  ein  partiell  race- 
liisches   Salz  a.    welches  auch   durch   Vereinigung  von   racemischem 
Sfdrindantin  mit  der  entspr(?chen(ieit  Säure  dargestellt  werden  kann ; 
bjuijnolekulare  Mengen  von  ß-A  und  ,^-B  geben  ein  partiell  racemisches 
"Jz  7.   welches  sich  entweder  gemischt   oder  partiell   raceniisch  ver- 
tanden  mit  a,  in  dem  bei  der  Vereinigung  von  racemischem  Hydrin- 
iiln  neben  dem  Salz  a  entstehenden  ß-Salz  vortindet. 
F.  St.  Kippino  gibt  für  die  Isomeren  folgenden  sterisehen  Ausdruck : 


A  +  S* 
B  +  S* 


b 


\^y' 


X.    I    .H 


'^xi/*^ 


H 
H' 


M/ 


X 

H 


X 


'\r/' 


H 


h/^h 


X 

II. 


A-Base  B-Base 

fwlnrch,    wenn  man  von  der  durch  Kohlenstoffasymnielrie  bedingten 
Brie    absiebt,    auHgednlckt    wird,    daß    ein    jjrimäres    Aininsalz 
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R«NH8)X   in  zwei  scharf  unterschiedenen  Salztypen  auftret 
Es  sei  deshalb  schon  hier  hervorgehoben,   daß  die  im  folget 
wickelte  sterische  Vorstellung  von  van't  Hoff  und  die  von  A. 
für  die  Konstitution  der  Ammoniumsalze  aufgestellte  Hypotl 
die  Salze  primärer  Amine  in  der  Tat  zwei  isomere  Formen 
lassen. 

4.  Theoretisohe  Betraohtungen  über  die  isomeren  Amme 

Verbindungen. 

Man  findet  in  der  Literatur  sehr  oft  die  Ansicht  ausgei 
daß  die  Valenzen  des  fünfwertigen  Stickstoffs  sich  durch  die  S 

R 

unterscheiden,  welche  sie  den  in  Verbindungen  N^*  mit  dem  S 

atom  verbundenen  Gruppen  anweisen,  wodurch  eigentlich  nur 
Sache  Ausdruck  gegeben  wird,  daß  es  unmöglich  ist,  5  P 
gleichwertigen  Stellungen  auf  einer  Kugeloberfläche  anzuord: 
meisten  vorgeschlagenen  räumlichen  Gruppenverteilungen  ft 

R 

Verbindungen  N^*  zur  Annahme  einer  Art  Doppelpjramidc 

jenigen  von  van't  Hoff,  V.  Meyer,  R.  Behrend,  C.  Wili 
Le  Bel  u.  a.  Es  wird  deshalb  genügen,  wenn  im  folgend 
Wiedergabe  einer  derselben,  derjenigen  von  van't  Hoff,  die  th 
ableitbaren  Isomerieerscheinungen  erläutert  werden. 

Das  Stickstoffatom  werde  als  Zentrum  eines  Würfels  angei 
zwei  der  StickstoflFvalenzen,  die  Supplementärvalenzen,  seien  i 
durch  eine  Diagonale  verbindbaren  Eckpunkten  4  und  5  des 
und  die  Valenzen  des  dreiwertigen  Stickstoffs  nach  drei  Ec 
(1,  2,  3)  des  Würfels,  die  durch  Würfelkanten  mit  einem  der  v< 
Valenzpunkte  (4)  verbunden  sind,  gerichtet.  Von  dieser  V 
der  Valenzen  gibt  folgende  Figur  ein  Bild: 

Fig.  75. 


Aus  dieser  Figur  ist  ersichtlich,  daß  die  Valenzpunkte  1,  2, 
wertig,  4  und  5  aber  von  1,  2,  3  und  auch  unter  sich  vei 
sind,  und  zwar  wird  die  Verschiedenheit  der  Valenzen  4  und  f 
gesetzt,  weil  das  Ammoniak  sich  nicht  mit  2  Wasserstoffatoi 
zwei  Chloratomen  verbinden  kann.  Dem  verschiedenen  ^ 
einer  der  beiden  Supplementärvaleuzen  wird  dadurch  Rechi 
tragen,  daß  angenommen  wird,  eine  der  beiden  Valenzen 
werde  stets  für  die  Bindung  des  negativen  Restes  in  den  Am 
salzen  betätigt. 

Wenn  wir  die  Valenz  3  als  die  prinzipiell  verschieden 
bezeichnen,  so  erhalten  wir  für  substituierte  Ammoniumverbi 
folgende  Raumformeln: 


Theoreüsclie  Betrachtungen. 
Für  Verbindungen 

leiten  sich  zwei  Konfigurationsmöglichkeiten  ab: 

Fig.  76. 
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i 

V 

A 

I 

B 

V 

Ammoniumsalze  der  Formel 


( ^>K 


werden  in  drei  isomeren  Formen  auftreten  können: 

Fig.  77. 

A 


f 

r 

/ 

V' 

r  r 


B 


A 

Von  diesen  drei  Konfigurationen  ist  die  erste  mit  ihrem  Spiegel- 
bild nicht  deckbar,  so  daß  die  ihr  entsprechenden  Verbindungen  in 
aktive  Formen  spaltbar  sein  müssen. 

Verbindungen  der  Formel 


JN   X, 


sollten  auf  Grund  der  Würfelformel  in  vier  verschiedenen  Kon- 
figurationen bestehen,  die  alle  mit  ihren  Spiegelbildern  nicht  deckbar 
^d  und  die  wir  durch  folgende  Symbole  wiedergeben  können,  wenn 
^  den  Valenzpunkt  4  die  Spitze  der  folgenden  Zeichnungen  ein- 
nehmen lassen. 

Fig.  78. 


.     Beim  Vergleich  der  bis  jetzt  bei  Ammoniumsalzen  festgestellten, 
^  den  vorhergehenden  Abschnitten  zusammengestellten,  experimen- 


?4??s^n7«  Ansoniomsalze. 

^.  T       :.      .r-i    itLi  idT  vax't  HoFFschen  Vorstellung  i 

^-  -«x*-:    rrcfjr  ?ich.  daß  das  experimentelle  Mater 

-^'-    L'.    im  V:a  entscheiden,  ob   die  theoretischen  J 

T       :..>i*.'jea   eine   ausreichende   Begründung  find 

:2    Sejonderen   genügen    diese  Tatsachen  au 

•^!  .^^.  .r.:.    jiwieweit  die  im  folgenden  wiedergegeben^ 

.• .  .:    -Ir  i:^  Socsiitution  der  Ammoniumsalze  entwickelt 

-i  •  v.i'Ncnfcä^nderes  Bild  der  Konligurationsverhältnis 

..rsi^^a   ri  entwickeln  gestatten  werden,  als  die  ob 

-..^u    wa   Entwickelungen    von    A.    Werner    sind  ( 

^:^  iurrs  Xebenvalenzbindung  entstandene  Vereinigung 

xä    u."   iea  Wasserstoff  der  Säuren  und  konstitution 

.:>i'i-%ri.i:ea   von   Ammoniak   an    Metallsalze,   z.  B.  v 

^::  V'^iT.j'.'ilorür,  an  die  Seite  zu  stellen. 


H3N  X\ 

•:  X— HX      und  Pt<; 


HsN         ^Cl 

"^t^rixi  von  Ammoniumsalzen   wird   der  Stickstoff  d 

Vi-,  ier  Amine  nicht  fünfwertig,  sondern  der  Sättigun| 

.1  ^  s:«  x>r.*d?>  ia  Jen  Ammoniumverbindungen  unterscheidet  si 

•     .i  n.^'tifie'^   '•-«  Ammoniak  nur  durch   die  Mehrbetätigung  eii 

^    >.  •    ^.01.:^    <caesi*ii2^'h,   ohne   Berücksichtigung   der  Bindungsj 

..\^^*.  ..;,  >Alskom|Hmente,  nimmt  die  Formel  der  Ammoniumsal 

>N<^     X. 

*  v'^'  V.:tYÄ>>:i!ii:  führt  für  die  Konstitution  quaternärer  Ammoniui 
.    1 1.^^'*   '.-.:  toUonder  Formel: 

\,^  Niu'.vnidikal  X  ist  nach  dieser  Vorstellung  nicht  an  d 
^  ,  \^  \*  i  .••;.:  aix^bumlon.  sondern  gehört  in  Bezug  auf  seine  Affinitä 
.  -Li  <<*•»:  <'::\em  der  Alkylradikale  R  an,  so  daß  wir  die  Konstitute 
^.^..  '\  ,-V::u::i:ueu  in  derselben  Weise  aufzulösen  haben,  wie  ' 
y.x  .  .*"  vior  einfachen  Ammoniumsalze,  d.  h.  die  quateruiV 
vn  •  .:v*.^Ä'-e  sind  Additionsprodukte  tertiärer  Amine  an  All 
.  •  : 'j:vv.  K\   und  entstehen   durch  Absättigung  einer  Stickst 

.    N -^  v'ov,  •  '-::  einer  Kohlenstoffnebenvalenz,  nach  folgendem  Schei 

(^R^N      CH3)X. 

'.*.*'>: V    der    Aufhebung    der    direkten    Bindung    zwischen    < 
y.  ■  v.-:x':*.:e!t    \    und   dem   Kohlenstoff  des  Alkylhaloids   erfahrt 
N^.,  "v  '/v.  äe^  \  die  gleiche  Aenderung,  die  in  zahlreichen  Phallen  bez 
V,  -    /o*'.    Funktion    der   Säurereste    von   Metallammoniaksalzen    na 
^-\\u*x,-»   x^uixle;    X   erlangt  die  Eigenschaften  eines  dissoziierenc 
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Das  für  unsere  stereochemischen  Betrachtungen  wichtige,   struk- 
turell folgendermaßen  gebaute  Radikal : 

läßt  sich  raumchemisch  in  derselben  Weise  behandeln  wie  die  Struktur- 
formel der  KohlenstoflFverbindungen 

R^    ^R, 

und  es  kann  als  wahrscheinlich  bezeichnet  werden,  daß  dasselbe  eben- 
fells  tetraedrisch  aufzufassen  sein  wird. 

Unter  dieser  Voraussetzung  werden  die  Isomeriemöglichkeiten 
im  allgemeinen  dieselben  sein  wie  bei  Kohlenstoffverbindungen,  eine 
Vermehrung  wird  sich  aber  durch  die  Zugehörigkeit  des  Säurerestes  X 
zu  bestimmten  Kohlenstoffradikalen  dann  ergeben,  wenn  diese  von- 
öin  ander  verschieden  sind. 

Auf  dieser  Grundlage  lassen  sich  folgende  Isomerien  voraussehen : 

A,N     B)X;        ^^N     A)X; 
I  II 

i^^N     B)X;        ^^N     C)X;         B^N     A)X: 
III  IV  V 

K  K  K  ß\ 

B-^N     D)X;      B^N     C)X;       C-^N     B)X;      C^N     A)X; 

c/  d/  d/  D^ 

VI  VII  VIII  IX 

Es  leiten  sich  somit  ebensoviele  Isomeriemöglichkeiten  ab,  wie 
^us  der  Würfelformel  von  van't  Hoff.  Auch  in  Bezug  auf  die 
Möglichkeit  optischer  Isomeren  sind  die  Verhältnisse  vollkommen 
übereinstimmend,  denn  V,  VI,  VII,  VIII  und  IX  sind  Konfigurationen, 
<lie  mit  ihren  Spiegelbildern  nicht  deckbar  sind.  Ob  es  möglich  sein 
Vird,  auf  stereochemischem  Boden  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung 
Zwischen  den  beiden  sich  entgegenstehenden  Auffassungen  zu  ge- 
Vinnen,  muß  die  Zukunft  lehren. 

Zu  wesentlich  verschiedenen  Folgerungen  Fig.  79. 

in  Bezug  auf  Isomerieverhältnisse  führt  die 
von  C.  A.  Bischoff  zuerst  aufgestellte,  von  E. 
Wedekind  eingehend  erörterte  Annahme,  daß 
<iie  vier  Alkylreste  in  den  quaternären  Am- 
moniumverbindungen  in  einer  Ebene  liegen, 
welche  die  Basis  einer  Pyramide  bildet,  deren 
Spitze  durch  den  Säurerest  eingenommen  wird, 
wobei  das  StickstoflFatom  im  Innern  dieser 
Pyramide  angenommen  wird. 
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Aktive  Schwefel-,  Selen-  und  Zinn  Verbindungen. 


Für  die  Ableitung  der  Isoineriemöglichkeiten  braucht  nur  d  ^^ 
Basisfläche  in  Betracht  gezogen  zu  i^  erden.  Für  Verbindung^^ß 
(A3N-B)X  ist  keine  Isomerie  zu  erwarten,  dagegen  für  Verbindunges?^n 
(N-A2B2)X  und  (NAg-B-QX  ergeben  sich  je  zwei  Konfigurationen- 
möglichkeiten,  die  mit  ihren  Spiegelbildern  deckbar  sind: 


Fig.  80. 


-\ßiB) 


und 


B(C) 


(B)B 


B(C) 


Für  Verbindungen  N  A  B  C  D  lassen  sich  folgende  drei  Möglicli- 
keiten  voraussehen,   welche  alle  zur  Spiegelbildisomerie  befähigt  seic:--^ 
müssen : 

Fig.  81. 

A^ ,B  A^ ,C 


D 


C 


D 


Der  Vergleich  mit  den  früheren  Ableitungen  lehrt,  daß  sich  aus 
der  zuletzt  diskutierten  Formel  weniger  Isomeriemöglichkeiten  ergeben : 
man  hat  aber  bis  heute  selbst  diese  kleinere  Zahl  von  Isomeren  noch 
nicht  auffinden  können. 

Es  muß  deshalb  dem  weiteren  Ausbau  des  Gebietes  überlassen 
bleiben  festzustellen,  wie  viele  Isomere  sich  darstellen  lassen ;  immer- 
hin sei  hervorgehoben,  daß  die  Pyramidenformel  nicht  in  der  Lage 
ist,  die  isomeren  Salze  der  Formel  (H3N-R)X  zu  erklären. 


Teil  !¥• 

lieber  optiseh-aktive  Schwefel-,  Selen-  und  Zinn— 

Verbindungen. 

1.  Aktive  Schwefelyerbindungen. 

Die  Entdeckung  optiscli-aktiver  Schwefelverbindungen  erfolgte  i^ 
Jahre  1900  durch  W.  J.  Pope  und  St.  J.  Peachy^,  nachdem  früh^^ 
Versuche  derselben  Forscher  2)  ohne  Erfolg  gewesen  waren. 

Die  ersten  aktiven  Schwefelverbindungen  waren  Methylätb^  ^^' 
thetinsalze. 

Wird  Methyläthylthetinbromid  mit  d-kampfersulfonsaurem  Silfc^^^ 
umgesetzt,  so  bildet  sich  ein  bei  115 — 117^  schmelzendes  d-Kampf^^'"? 
sulfonat,    welches   bei   40— öOmaligem  Umkristallisieren   in   eine   ^^^ 

1)  J.  Chem.  Sog.,  London,  77, 1072-1075  (1900);  (3i«d.  C.  71, 11,623, 1196(19C^^ 

2)  Proc.  Chem.  Soc  16,  12;  Chem.  C.  71,  I,  537  (1900). 
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Jl):^-'I20^schInelzemIe  Modiükation  übergeht  für  die  (a)D  ==  -f  ^^fi^ 

und  (M)u  =  08^  gefumleii  wurde.    In  gleicher  Weise  erhält  man  aus 

<i*Bromkainplersulfonat,     tlurch    etwa    3^Jmaliges    FraktioDieren    aus 

-^♦^rhaltjgem  Aceton,  ein  einheitliches  Salz  mit  (a)^  ==  -f  fö J  und 

M,;,   =    ^  2M,b,      Wird    eines    dieser    Salze    in    salzsäurehaltigcm 

Alkühul   gelöst  und   mit   Platinclilorid    versetzt,  so  fallt  das  Chloro- 

pialaiat  aus;  Siup»  177— iHij^     Es   ist   leicht   löslicli   in  Wat^ser   und 

uiil5£^lich  in  absolutem  Alkohol. 

♦Um.  Smiles  gelang  es  dann,  isomere,  entgegengesetzt  drehentle 
&chwefelverbiüdungen  zu  isolieren. 

Als  Versuchsol>jekt  diente  das  aus  tu-Bromacetopheuon  und  Methyl- 
Llliylsultid  entstehenrle  Sultiiibromid  der  Formel: 


CHj.CO— C.Hfl 
Br 


Die  Spaltung  in  zwei  entgegengesetzt  aktive  Komponenten  erfolgte 

durch  fraktionierte  Kristallisation  des  Bromkanipfersulfonats,    welches 

tltirrli    Kochen   des  Bromids   mit   bromkam jifersulfonsanrem  Silber   in 

alkoholischer  Lösung   dargestellt   wurde.     Das   1-Meth}iäthy!phenaeyl- 

^tiliin-d-bronikampfersulfonat    ist   schwerlöslich    und   kristallisiert  aus 

*"     »liol  in  farbio.seu  Nadehi  vom  Smp,   194-  lt>r>'*;  beim  Eindampfen 

.dkoholiscben  Laugen  erhalt  man   die  isomere  d-Verbindiing,    die, 

»iis  Aceton  umkristallisiert,  Nadeln  vom  Smp,  183^184**  bildet.    Die 

Widen  Salze  zeigen  folgende  Drehungswerte: 

l-d  {a)i^'^  =  4-  49,7  ^  (0,3tl95  g  in  25  ccm  Wasser) 
d-d  (ot)j.^^  =  +57,2'^  (0,4396  g  in  25  ccm  W' asser) 

Aus    den    alkoholischen    Lösungen    der    beiden    d-Bromkampfer- 
^lilfoDäte  konnten  mit  Pikrinsäure  die  Pikrate  dargestellt  werden,  die, 
■      Aceton  umkristallisiert,  etwa  bei  125^'  schmolzen.    Für  die  Aktivität 
i  i^ikrate  wurden  folgende  W'erte  gefunden: 

KPikrat  (a)D  =  —  9,2<>  (0,5168  g  in  25  ccm  Aceton) 
d-Pikrat  (a)D  =  +8,P  (0,1963  g  in  10  ccm  Aceton). 

Die  d-Kampfersulfonate  des  Methyläthjlphenacytsulfins  sind  neuer- 
''i'i^s  von  W.  J.  Pope  unrl  A.  Neville  ')  noch  einmal  dargestellt 
)^^<>^'i^ii^  sie  beobachteten  für  tue  Drehung  folgende  W^erte,  »lie  viel 
'^^'^her  sind,  als  die  von  J.  Smiles  festgestellten: 

d'd  (a),.  =  4-  332,8       und       l-d  (a)n  =  +  210.6. 
Bei  der  Ueberführung  in  die  Quecksilberchlorid-  und  yueeksilber- 
i'XlitUalze  trat  Kacenusierung  ein. 

Weitere  Versuche,  stereoisomere  Schwefelverbindungen  zu  er- 
'^^ItcD,  sind,  zwar  ohne  Erfolg,  von  L.  Vanzetti  ^)  und  von  0.  Aschan  *) 
'^ü^efQhrt  worden. 

Es  mag  noch  hinzugefügt  werden,  daß  mau  früher  schon  einmal 
isomere  Schwefelverbindungen  antlerer  Art  erhiilten  haben  wollte. 
A  Krüger*)   hatte  das  aus  Aethylsultid  und  Jodniethyl   entstehende 

1^  Froc,  Chem.  Soc.  18,  lÖS—liH)  (1902). 

.7.  CTiira.  Ital.  30  I,  175  (1900). 

tL  ßer.  32,  im  (18V)9). 
1^  J.  pr.  Chein;(2)  U,  193  (1870) 
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Diäthylmethylsulfinjodid  für  verschieden  erklärt  von  dem  durch  Ver- 
einigung von  Methyläthylsulfid  mit  Jodäthyl  entstehenden,  was  durch 
A.  Crüm  Brown  und  A.  Blaikie  ^)  bestätigt  worden  war.  Nach  den 
Untersuchungen  von  H.  Klinger  und  A.  Maassen'*)  beruhen  diese 
Angaben  jedoch  auf  einem  Irrtum;  die  KRÜGERschen  Salze  waren 
nicht  einheitlich.  Auch  A.  Brjuchonenko  ^)  konnte  durch  Kom- 
bination von  d-Amylmethylsulfid  mit  Jodäthyl  und  durch  Vereinigung 
von  d-Amyläthylsulfid  mit  Jodmethyl  nur  identische  Produkte  erhalten. 

2.  Aktive  Selenverbindongen  ^). 

Methylphenylselenid  vereinigt  sich  mit  Bromessigsäure  zu  Methyl- 
phenylselenetinbromid 

HsC 

H5Ce-Se)Br). 
HOOC.CH2 

Mit  d-bromkampfersulfonsaurem  Silber  entsteht  ein  Gemisch 
von  a)  d-Methylphenylselenetin-d-bromkampfersulfonat  (Nadeln,  Smp. 
168  <>,  [a]D  =  + 61,26  in  Wasser)  und  b)  1-Methylphenylselenetin- 
d-bromkampfersulfonat  (kleine  weiße  Platten,  Smp.  151  ^  [ajo  =  +  38,81 
in  wässeriger  Lösung). 

Das  zweite  Salz  ist  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das  erste. 

[M]d  berechnet  sich:   a)  zu  +  330,80 « 
b)  zu  -H  209,60. 

Die  Platinchloridsalze,  gelbe  Prismen,  Smp.  171  ^  zeigen  [M]n  = 
+  55,0^  bezw.  —  54,3^  in  Aceton. 

Aus  beiden  isomeren  d-Bromkampfersulfonaten  wird  dasselbe 
inaktive  Quecksilberjodiddoppelsalz  erhalten;  bei  der  Fällung  mit 
Kaliumquecksilberjodid  tritt  somit  Racemisierung  ein. 

3.  Aktive  Zinnverbindungen. 

Die  Fähigkeit  gewisser  Zinnverbindungen,  in  optisch-aktiver  Form 
aufzutreten,  wurde  von  W.  J.  Pope  und  St.  J.  Peachy^)  entdeckt. 
Die  aktiven  Zinn  Verbindungen  entsprechen  der  Strukturformel : 

und  da  Verbindungen  von  dieser  Strukturformel  vor  den  Unter- 
suchungen von  Pope  und  Peachy  noch  nicht  dargestellt  waren, 
mußte  zuerst  eine  synthetische  Gewinnung  derselben  ausgearbeitet 
werden,  was  auf  Grund  folgender  Reaktionen  gelang: 


1)  J.  pr.  Chem.  (2)  23,  395  (1881);  Chem.  News  37,  130. 

2)  Ann.  243,  193  (1888);  252,  243  (1889). 

3)  Berl.  ßer.  31,  3176  (1899). 

4)  W.  J.  Pope  u.  A.  Neville,  Ptoc.  Chem.  80c  18,  198— 1Ö9  (1902). 

5)  Proc.  Chem.  Sog.  16,  42-4(5  (1900);  Chem.  C.  7J,  II,  654  (lÖOO). 
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■2  Sn  f^*^^    4-    Zu  (CjH;,),     =    :>  Sn  J^J*''      +    ^"•'^ 


+ 

J, 

= 

(CH„L 

Sil  CJI, 

.1' 

4- 

CH;,.| 

P       (CH.), 

?  Sn  C.H, 

-1- 

Zb 

=    ^ 

(CH,), 
'  Su  C,Ho 

4- 

ZnJj 

Sn  C,H, 

+ 

J, 

= 

CH, 
J 

4- 

CH,J. 

F 

Dos  Jodid: 

^m  Oel  vom  Siedeininkt  270«;  mit  tl-kampfersulfoiisaurem  Silber 
>h!  e.s  in  das  fl-kampfersulfoiisaure  Salz  über,  welches  beim  Eid- 
ÄTnpfen  der  vom  Jodsilber  getrennten  Losung,  in  glänzenden  Platten 
^^nn  Smp.  12rj — 12*i^  eriialteo  wird.  Dieses  Salz  zeigt  in  verdünnter 
Usaug  ein  molekulares  Drehnngsvcrmögen  von  |M|f»  =  +  V*5,  was  für 
""Ifit  des  einwertigen  Radikals  GH3  -CyK^  -CjjH^  -Sn  etwa  +  45'^  ergibt. 

Jodkaliumlösung  fällt  aus  der  Losung  des  d-kampfersulfonsauren 
J-MethyläthTlpropylzinns  das  Jodid  als  Oel.  welcbes  sehr  wechselndes 
Whungsvermögeu  zeigt,  ja  in  einzelnen  Fällen,  ohne  nachweisbaren 
Jnmd,  auch  inaktiv  erhalten  wird. 

Das  höchste,  beim  Jodid  beobachtete  spezifische  Drehungsvermögeu 
irar  (at]i>  =  +23^^ 

Ein  eigentümliches  Verhalten  zeigt  die  Mutterlauge  des  abge- 
^liiedenen  d-kampfersulfonsauren  d-Methyläthylpropylzinos,  Beim  Ein- 
npfen  derselben  entsteht  nämlicb  kein  Salz  der  I-Zinnverbindung. 
otidern  stets  nur  das  schon  erwähnte  Salz  der  d-Form.  Die  Autoren 
Bhrcu  dies  auf  eine  in  wässeriger  Lösung  außerordentlich  leicht  er- 
Ml?etide  Racemisierung  zurück,  die  zur  Folge  hat,  daß  aus  dem  l»eim 
tiiMiaUipfen  immer  neu  entstehenden  Geraisch  von  Links-  und  Rechts- 
^erbindung  nur  die  schwerer  lösliche  Rechtsmoditikatiou  als  d-Kampfer- 
ölfoual  ausgeschieden  wird, 

Tim  diese  Annahme  zu  unterstützen,  führten  sie  ähnliche  Spaltungs- 
!T»uche   unter  Anwendung   von    d-a-Bromkampfersulfonsäure    aus  M. 

Methyläthylpropylzinnjodid  wurde  mit  d  -  a  -  bronikampfersulfon- 
«nrein  Silber  umgesetzt;  aus  der  tiltrierten  Lösung  resultierte  beim 
Eindampfen  stets  nur  ein  Salz,  d-a  bromkampferstdfonsaurem  d-Methyl- 
l%Ipropylzinn,  welches  aus  Aceton  umkristallisiert,  den  Smp.  \SSA  bis 
*'"  zeigte. 

Sein  nudekulares  Drehungsvermöge»  wurde  zu  H-318**  bestimmt 
Nfi  Abzug  des  von  P.  Walden  für  Bromkampfersulfonsäure  gefundenen 
Tertes  -1-270'*  ergiln   sich   für   das   Radikal   des   Methylätliylpropyl- 


1/  i^rtK:,  *  üoni. 


ItJ,  116  (1900);  CheiiL  a  71.  IL  %\  {W^). 


.  \  r:  r.-    "^«flen-  lind  Zinnverbindungen. 

;i  :.iher  rehereinstimmiing  mit  dem  aus  dci 
'.Hivren  Werte.  Man  kann  die  besprochene 
«"    i;.'li  umkehren,  d.  h.  die  d-Form   der  Zini 

■  ."ii    im  wandeln.    Eine  4-%   wässerige  Lnsuii 

■  «.si  ir»:'«!  d-Methylathylpropylzinn  mit  der  niole 
-  '    -v  irde  in  ziigesciimolzener  Röhre  wälireii 

-••■  .1 :  rrhit/t.  wodurch  die  Drehung  auf -i- ifT.'» 
.•r-  "^.l  Lre  =  -r  -70«  ist,  so  hatte  Racemisieruii 
i^CrT  :-ien. 

^      i-i..:!  zur  Trockene  eingechimpft,   hO  zoijil 

v-tier  ein  Dreliuugsvermögen  von  +:»ir)' 

.  .      i>    AuskristaUisieren    des    schwerl«"»sliclir 

.     :  :-Methyläthyli)ropylzinns  Iiatte  somit  wiedt 

,:    ;  ::e  d-Zinnverbindung  bewirkt.    .lodkaliu] 

^   •    ■    :u  Drehungsvermögen   .-ilö**  aktives,  lu 

•    ^.v.  L*7o^  inaktives  Jodid. 

-.  •  .  ...'':.:ungen  über  die  so  außerordentlich  leid 

^:-:r^cheinungen  zwingen  zur  Annahme,  d; 

•>    .Ölungen   bei   den  Zinnverbindungen   sei 

■;   i,iü  infolgedessen  die  Stabilität  der  ränii 

-  c-.v.  von  Kohlenstolfverbindungen  bedeutn 


-vN.-^i."^z^^n  über  den  molekularen  Bau  der  aktive 
«^^^..^  Selen-  und  Zinnverbindungen. 

/  ■.Üohen  Bau  der  JFoIeküle  der  besprcM-hem 

vv .  .1.  Pope   und  St.  J.  PEAniv  an,    dal>  > 

x'  -^x erbindungen  an  die  Seite  zu  stellen  >eie 

A  "tiguration   aller  dieser,   der  allgenieiiH 

--.  -v;heiideii    Verbin<lungen    als    Tetraöder    > 

,.      -  >^*o:i-  und  Zinnatom   im  Zentrum,   die   vi« 

.       •;  \:er  Kcken. 

-  ^    ■    ->'ollung   sein   mag.   so   befriedigt    sie    nicl 

...  -•:><o  eingehender  studiert  werden.    Zunäch 

^   .    -.ii  die  vom  Schwefel   un<l  Selen  einerseit 

.  .  v;.    -  sii'h  ableitenden  Verbindungen,  trotz  ilm 

"S^hen    Formeln ,    ganz    verschiedenen    \*ei 

,  y.   ..        Die  Suitin-   un<l   die  Selenetinsalze  ImIm- 

.".'.ir.ikier,  während  sich  die  Zinnverbindungci 

'  .i.  i   .oigt,  durch   ihren  Charakter   mehr  d«* 

.x"    die    Seite     stellen.      Der    verschieden 

,:-:"   verlangt   ganz  verschiedene  >Truktiin'll' 

^■;;.ü'  Symbole  wiedergegeiien  werden  M: 


*^"\<**     .TI_K'  lind  ^^Sn-^ 


\^\kN^*. 


•..."xon  könnte  man  hiernach  stereochemi:-« 
■Aoln  wie  die  KohlenstottVerbindungen,  ni<' 
r  Soleuverbindungen,    da   in   den    Suitin-  u" 

Anr..  SS,  2t51  (1902). 
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Selenetinsalzen  nur  drei  Radikale  in  direkter  Bindung  mit  Schwefel 
^nd  Selen  stehen.    Da  man  aber  auch  Radikale: 

yRi 

tctraßdrisch  konstruieren  kann,  indem  man  dem  M  eine  Ecke  des 
Tetraeders  anweist,  so  bleibt  dennoch  für  sämtliche  besprochenen 
Verbindungen  die  Möglichkeit  der  Zurtickführung  der  Aktivität  auf  ein 
as/mmetrisches  Tetraedersystem  bestehen.  Berücksichtigt  man  aber 
die  Tatsache,  daß  bei  Verbindungen  MA4  anderer  Elemente,  z.  B.  bei 
den  Platinverbindungen,  die  mit  dem  Zentrumatom  verbundenen  Radi- 
kale A,  wie  durch  bestimmte  Isomerieerscheinungen  bewiesen  wird, 
in  derselben  Ebene  liegen  wie  das  Zentrumatom,  so  ist  eine  solche 
auch  für  die  Schwefel-,  Selen-  und  Zinnverbindungen,  welche  die 
Koordinationszahl  6  haben,  nicht  ausgeschlossen. 

Um  die  optische  Aktivität  zu  erklären,  müßte  man  dann  zur 
Annahme  greifen,  daß  die  als  Zentrum  wirkenden  Elementaratome 
einen  unsymmetrischen  Bau  besitzen,  so  daß  man  entgegengesetzte 
Pole  der  Zentrumatome  zu  unterscheiden  hätte,  was  wir  in  folgenden 
Formeln  durch  -j-  und  —  andeuten  wollen: 

.b\  /       +   ,b\ 


(a-S<jx  (.-s\/jx  '>sX 


~  yb\  /       -   yb\  av    -   yC 


b/  + 

Diese  Auffassung  soll  hier  nur  als  eine  später  vielleicht  einmal  zu 
l^^rücksichtigende  Möglichkeit  angeführt  werden,  die  zeigt,  daß  für  die 
optische  Aktivität  eine  bestimmte  räumliche  Konfiguration  der  Radikale 
*»  b  und  c,  im  Sinne  der  bisher  üblichen  Vorstellungen,  nicht  unbedingt 
Notwendig  ist. 


Teil  Y. 


üeber  geometrische  Isomerie  bei  Molekül- 
verbindungen. 

Erstes  Kapitel. 
Isomerien  bei  Kobaltyerbindungeii. 

L  Ueber  den  strukturellen  Bau  der  Molekül^erbindungen. 

Bevor  wir  uns  mit  der  Betrachtung  der  isomeren  Motekülver- 
Mndungen  befassen,  erscheint  ein  kurzer  Ueberblick  ihrer  Struktur- 
formeln am  Platze. 
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elektrolytisch  nicht  dissoziiert  sind,  müssen  sämtliche  vier  Sänrere^t« 
in  direkter  Bindung  mit  dem  Platinatom  enthalten,  nach  folgeoA«/ 
Formel : 

(H,N),Pt^'g[ 

\ci. 

Wir  haben  somit  folgende,  in  Bezug  auf  die  direkte  Bindnng  der 
Säurerest«  an  die  Metallatome  sich  entsprechenden  Verbindungen: 


(H.N),Co^5JO, 


R;      (H3N),Cr:c 


/SCN 
/^SCN 


\ 


-SCN 
\SCN 


R;       (H3N),Pt 


Cl 
Cl 


Die  Bindung  der  beiden  Ammoniakmoleküle  ist  in  diesen  Verbin- 
dungen vollständig  unabhängig  [von  der  Bindung  der  Säurereste, 
was  durch  üeberführung  der  Verbindungen  der  Kobalt-  und  def 
Chromreihe : 

[(H,N)jCo(N02)4]R      und      [(HjN),Cr(SCN)JR, 

in  Diamminkobalt-  und  Diamminchromsalze : 

[Cl,Co(NH3),(OH,),]Cl      und      [(HjO),Cr(NH,)JX„ 

bewiesen  werden  konnte.  Es  bleibt  somit  keine  andere  Annahme  übrig- 
als  die,  daß  auch  sie  in  direkter  Bindung  mit  den  zentralen  Metaly 
atomen  stehen,  d.  h.  wir  kommen  zu  folgenden  strukturellen  Au»' 
lüsungen : 


H,N 


H3N 


Co- 


R; 


H,N 


H3N 


Cr 


/SCN 

^SCN 
\SCN 


R; 


H,N 
H,N 


Pt: 


Cl 
-Cl 
~C1 
^Cl. 


Von  den  Triamminsalzen  ausgehend  kann  man  durch  Einwirktt**^ 
von  Ammoniak  zu   den   Salzen   mit  mehr  Ammoniak  gelangen.     I'.' 
für  jedes  eintretende  Ammouiakmolekül  einer  der  im  TriamminnifV 
direkt  an  Kobalt  gebundenen  Säurereste  seine  Funktion  ändert,  a»*^ 
folgenden  Gleichungen: 


/NO, 
(H3N)3CofNOj 

/NH3 
(H3N)3Co^NO 


\N0j 

(H,N),Co(-NIl3 
\NOä 


NO, 


NO5 
NO, 


+     NH3     = 


4-     NH,     = 


NH, 


NO, 


NO, 
NO, 


/NH. 

(H3N)jCofNO, 

^NO, 

/NH3 
(H,N),Co(-NH, 

/NH,]NO, 
(H3N),Co^NH,  NO, 

\nh,Jno„ 

so  müssen  die  neu  eintretenden  Ammoniakmoleküle  mit  dem  Kobalt; 
atom  in  ebenfalls  direkte  Bindung  treten,  und  da  wir  ^  die  dni 
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Amioooiakinolekiüe  des  TriammiDnitrits  die  direkte  Bindung  an  Kobalt 
srhon  nachgewiesen  haben,  so  kommen  wir  zum  Schluß^  daß  alle  zum 
komplexen  Kobaltiakradikal  gehörigen  Ammoniake  und  Säurereste  mit 
dem  Kobaltatom  in  direkter  Biodung  stehen,  und  dieser  Schluß  gilt 
natürlich  auch  für  die  anderen  Metallammoniake. 

Die  ^/'  haft  des  Kobaltatoms,  eine  bestimmte,  von  der  Valenz- 

zahl  umi  ^  ^o  Anzahl  von  Atomen  oder  Atoingruppen  in  direkter 
Bindung  zu  ketten,  wird  durch  die  Koordinationszahl  ausgedrückt. 
Pif^    Koordinationszahl    soll    dazu    dienen,    die    Strukturformelu    der 

kiilverbindungen  auf  einer  ähnlichen  (rrundlage  zu  entwickeln,  wie 
•  uf-  Strukturformeln  der  gewöhnlichen  Valenzverbindungen  mit  Hülfe 
der  ValenzzahL 

Für  die  stereochemischen  Betrachtungen  interessiert  uns  im 
besonderen  die  Strukturformel  der  Diacidotetramminkobaltiake»  die  auf 
Gnmd  obiger  Betrachtungen  folgende  Gestalt  annimmt: 


X 


■> 


Co 


NHs 
NH» 
NH, 
NH, 


2.  Ueber  den  räumlichen  Bau  der  Molekülverbinduagen. 

Die  Konstitution   der  Hexamminkobaltsalze  entspricht  folgender 
Strnktarfoniiel : 


H,N 


•NH, 
HjNCo.NH., 
H.N.      -NH, 


X, 


Die    einfachste    stereochemische    Auflösung   dieser    Formel    wird 

^nrch   eine  möglichst  symmetrische   räumliche   Verteilung  der   sechs 

iioniakgruppen   um    das    Kobaltatom    gegeben.     Diese    räumliche 

iteilung  ist  die  oktaedrische,  d.  h.  die  Anordnung  der  Ammoniak- 

"öolekule    um    das    Kobaltatom    in    der    Stellung    der    Ecken    eines 

Oktaöders. 


*NH3    Mj 


Stellung  der  X^  außerhalb  dieser  Oktaedersphäre  brauchen 

i      ^ir  1  it  zu  beschäftigen,  da  die  räumlichen  Lagen  dieser  Oruppen, 

iöfol^'e  ihrer  elektrolytischen  Dissoziationsfähigkeit,  schwerlich  bestimm- 

h:ir  sein  werden.    Üebertragen  wir  diese  oktaedrische  Anordnung  auf 


Wem  er,  Kttree»  Lehrbuch  der  Steroocbemie, 
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die  Strukturformeln  ammoniakärmerer  Kobaltammoniake,  so  erhalte— €d 

wir  für  Verbindungen :  (Co,jjjt  \  )^2»  folgendes  räumliche  Schema :""= 

Fig.  83. 
X 


z / 


in  welchem  die  nicht  ionisierbare  Komponente  X  in  direkter  Bindun 
mit  dem  Zentralatom  steht. 

Für  die  Diacidotetramminkobaltsalze  gilt  folgende  Strukturformel 

...NH3I 


\ 
/ 


Co 


NH, 
NH3 
NHs 


Versuchen  wir  diese  in  der  gleichen  Weise  stereochemisch  zu 
entwickeln  wie  die  Formeln  der  Hexammin-  und  der  Pentamminsalze, 
d.  h.  besetzen  wir  zwei  Ecken  im  Oktaäder  durch  zwei  negative  Beste  X, 
so  ergeben  sich  zwei  räumliche  Auflösungen:  die  beiden  X  können 
entweder  in  Kantenstellung  oder  in  Diagonalstellung  des  Oktaöders 
eingeführt  werden,  wie  folgende  Figuren  zeigen: 


Fig.  84. 


Fig.  85. 


"^/& 


/friV^ 


i- , fUM. 


NHs 


NU, 


T 


^NHs 


Von  Verbindungen :  [XjCoCNH/JiJX,  sind  somit  zwei  Beihen  vo-   :» 
Isomeren  zu  erwarten,  die  sich  in  Bezug  auf  ihr  chemisches  Verhalte-^ 
nur  wenig  unterscheiden  werden,  weil  dieses  zum  größten  Teil  nL:»f 
den  Reaktionen  der  Ionen:  [XgCoCNHs)^  und  X,  zusammenMt 

Diese,  aus  der  oktaedrischen  Verteilung  der  sechs  Gruppen  udq 
das   Kobaltatom   abgeleiteten   Raumformeln   bieten   nun   eine  höchst 
einfache  Erklärung  für  die    bei  Tetramminkobaltsalzen  beobachteten 
Isomerien,  welche  im  besonderen  bei  derivierten  Kobaltammoniaken, 
in  denen  das  Ammoniak  der  einfachen  Kobaltammoniake  durch  Amine 
ersetzt   ist,    studiert   wurden.     Ein  einwertiges  Amin   wie  H,N-OHt 
HaN-CnHsn+i,  u.  s.  w.  substituiert  ein  Ammoniakmolekül,  ein  zwei- 
wertiges wie  Aethylendiamin : 

H,N.CH,.CH2-NH„ 
zwei  Ammoniakmoleküle. 

Die  mit  Aethylendiamin  gewonnenen  substituierten  Kobaltam- 
moniake der  Formel:  (X2Coen2)X,  (en  bedeutet  Aediylendiamin,  und 
en,  ist  somit  äquivalent  4  NHs)  /zeichnen  sich  durch  große  Beständig- 
keit aus  und  haben  sich  deshalb  für  die  Untersachang  der  vx  be- 
sprechenden Isomerieerscheinungen  am  geeignetsten  erwiesen. 


I 
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3,  XTebersicht  der  stereoisomeren  Kobaltverbmdtmgen. 

Bis  jetzt  sind  folgende  Reihen   isomerer  Kobaltammoniakverbin- 
dttngen  beobachtet  worden: 


ä)  Düiitritotetramminkobalt- 
salze 


b)  Disulätotetramminkobalt- 
salze 


t)  Dieldorodiäthylendiamin- 

kobaltsalze 

U)  Dibroraodiäthylendiamin- 

kobaltsalze 


e)   ChloraitritocUäthylen- 
diaminkobaltBalze 

0  Dinitritodiäthylendiamin- 
Icobaltsalze 


8)  Dirhodanatodiäthylen- 
diaminkobaltsalze 


Flavosalze 
(S.  M.  Jörgensen) 

(A,  Werner  und 
K.  A.  Hofmann) 

(ClsCoens)X 
Violeosalze 


Croceosalze 

OV.    GiBBS) 

(K.  A.  Hofmann) 


(CUCoen,)X 
Praseosalz 


(S.  ÄL  Jörgensen)  (S.  M.  Jöroensen) 


(BrsCoenjjX 

Violeosalze 

(A.  Werner) 

(Cl-N02-Coens)X 
(A,  W^erner) 

[(0,N),Coena]X 
(A.  Werner  und 

E.  Humphrey) 

\         en^    / 


(Br,Coen,)X 

Praseosalze 

(S.  M.  Jörgensen) 

(Cl.NO,-Coen,)X 

(A.  Werner) 

f(02N)jCoensJX 

(A.  Werner  und 

E.  Humphrey) 


(A,  Werner  und 
F.  Bräunlich) 
In3  folgenden  soll  nun  ein  Bild  der  verschiedenen  Isomeren  ent 
^orfen  werden. 


(A.  Werner  und 
F.  Bräunlich) 


4.  Charakteristik  der  versohiedenen  Isomeriefälle. 

a)  D i n i t r i t o t e t ra m m i o s alz e. 

Die  Isomerie  zwischen  den  als  Croceo-  und  Flavosalzeu  bezeich- 
neten Verbindungen  ist  von  S.  M.  Jörgensen  M  entdeckt  worden.  Die 
Y^'^^'ceosalze  sind  schon  lange  bekannt,  während  die  Flavosalze  im 
•■^bre  1892  aufgefunden  wurden.  Beide  Verbindungsreihen  entsprechen 
*ler  gleichen  Strukturformel: 


rco^No,),w 


^Hd  sind  deshalb  als  Dinätritotetramminkobaltsalze   zu  bezeichnen^). 

Ent«;tehungsweise.    Die  Croceosalze  entstehen  neben  anderen 

'en,  wenn  nitrithaltige  ammoniakalische  Kohaltsalzlösungen 

vydiert  werden,  auf  welchem  Wege  sie  zuerst  von  W.  Gibbs  '*) 

^tkalten  wurden. 

'    anoi^.  Ch.  5,  347  (1894);  19,  145.  149  (189f)). 

Werner,  Z.  anorg,  Ch.  8,  182  (1894);  IkrL  Ber.  34,  1705  (1901). 
^1  I'roc  of  the  Amer.  Aead.  of  Arte  and  8cieDce,  W,  Ü874). 
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S.  M.  JÖRGENSEN  ^)  hat  eine  einfachere  und  vorteilhaftere  Bildung 
weise  aufgefunden,  ausgehend  von  Nitritopentamminsalzen: 


(^Ä).)^- 


Die  Kitropentamminsalze  verwandeln  sich  bei  der  Einwirkung  vcn 
salpetriger  Säure  in  Dinitritotetramminverbindungen  (Croceoreih^ 
was  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben  wird: 

(C^NIU^  =  N,+2H,0  +  (Co[gg«3;)NO^ 

Die  isomeren  Flavosalze  bilden  sich  ausschließlich,  wenn  salpetrig 
S&uro  resp.  Nitrit  auf  Chloroaquo-  oder  Diaquotetramminsalze  eilt 
wirkt  •) : 

(Co  OH,   ]x,+3NaNOj  =  2NaX  +  NaCl4.(coJ55g«MNO,  +  H,Op 

((\>[5H;i!)^3  +  3NaNO,  =  3NaX +  2H,0  +  (Cof^g^j^^NO,.- 

\M\  man  Natriumnitrit  auf  die  grünen  Dichlorotetramminsalze^ 
(Pnisot>vorbindungen)  reagieren,  so  entstehen  nebeneinander  Croceo— 
und  Flavosalze*): 

I^^^NIUJCI  +  3  NaNO,  =  3  NaCl  +  (coP'J'JnO.. 

Dioso   gleichzeitige   Entstehung   der  isomeren   Salze    ist   darauf' 
zurückzuführen,   daß   die   unveränderten   Dichlorotetramminsalze   mit 
Natriumnitrit  Croceosalze  geben,  während  die  aus  ihnen  in  wässeriger 
Iiiisung  sehr  rasch  entstehenden  Chloroaquotetramminsalze  zur  Flavo- 

rtnho  führen. 

Eigenschaften.  In  den  physikalischen  Eigenschaften  zeigen 
(Ho  boidon  \'erbindungsreihen  ziemlich  weitgehende  Unterschiede,  denn 
die  Salze  sind  oft  schon  äußerlich  durch  die  Farbe  unterschieden.  Beide 
Salzroilion  sind  gelb  bis  braun,  aber  die  Croceosalze  sind  in  der  Regel 
molir  gelb,  Jie  Flavosalze  mehr  braun  gefärbt.  Natürlich  bezieht  sich 
ilios  auf  Salze,  deren  dissoziierende  Säureionen  X  ungefärbt  sind ;  der 
l-ntorsclüod  tritt  z.  B.  bei  den  Nitraten  und  Sulfaten  sehr  deutlich 
hör  vor.  Auch  die  Kristallgestalt  der  isomeren  Salze  ist  verschieden ;  so 
bildet  z/n.  Flavonitrat  braune  langgestreckte  Blätter,  während  Croeeo- 
nitrat  in  goldgelben  dünnen  Prismen  erscheint;  Flavosulfat  stellt 
goldgelbe  flache  Blätter  dar,  Croceosulfat  gelbbraune  kleine  Prismen 
oder  oft  auch  Körner.  .  .    ^     ^  „ 

Dio  Lösliohkeit  der  Isomeren  ist  ebenfalls  verschieden ;  aus  genauen 
l.Cisliohkeitsbestimnuingen,  die  gegenwärtig  durchgeführt  werden,  scheint 
Hioli  /u  ergeben,  daß  die  Croceosalze  in  der  Regel  schwerer  löslich 
houl  als  die  Flavosalze. 

\\  /  Äiu^nr,  Oh.  5,  100  (18Ö4). 

'j\  ^  M  JflmiRNSKN.  Z.  anorg.  Ch.  U,  430  (1896);  A.  Werner,  15,  148  aS^T); 
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Chemisch  unterscheiden  sich  die  Isomeren,   wenn  dnrcli  die  ein- 
'tretende  Reaktion  der  Bau  der  komplexen  Radikale: 

(^<rH:;:), 

nicht  verändert  wii'd,  wenig  voneinander;  sie  stehen  etwa  in  derselben 
Beziehung  wie  die  Salze  zweier  Alkalimetalle,  etwa  wie  Natrium-  und 
Kahiinisalze, 

Reaktionen,  bei  denen  einzelne  Gruppen  der  komplexen  Radikale 
line  Hauptrolle  spielen,  können  jedoch  verschieden  verlaufen;  eine  der 

mtesten  ist  die  Einwirkung  von  Salzsäure.  Kauzentrierte  Salz- 
Ire  wirkt  auf  Croceosalze  in  der  Weise  ein,  daß  eine  Nitritgruppe 
lurch  Chlor  ersetzt  wird :   Flavosalze  dagegen  geben  unter  denselben 

igungcu  sofort  beide  NO^-Gruppen  ab  ^j.  Die  sich  abspielenden 
Eesse  entsprechen  folgenden  Formulierungen: 


Croceosalze 


NO,  . 
01  + HCl  =  HNO, -f  (Co     Cl       Cl 

(NH,),' 
CtiloronitritotetrammiDsalze 


(' 


r°(NH,) 


Cl 


'  \  Cl  +  2  HCl  -)-  HjO  =  2  HNO,  +  (co  OH,  ) 

'>  \     (NH,)/ 


Cl, 


Flavosalze 

Um  wandlangen. 


Chloroaquotetramminsalze. 

Ein  direkter  Uebergang  der  Isomeren  ist 
"Pis  jetzt  nicht  beobachtet  worden,  eine  Tleberfölirung  der  Flavosalze 
^  Croceosalze  aber  in  folgender  Weise  möglich:  Flavosalze  verlieren 

^i  nicht  zu  heftiger  Einwirkung  von  Salpetersäure  eine  Nitritgruppe, 

iter  Uebergang  in  Nitritonitratotetramminsalze ') : 

(co[]J2»j»JNO,-hHN03  =  (coNo'    )n0,  +  HN0„ 

Flavosalze  Nitritonitratotetramminnitrat. 

»d  diese  Nitritonitratosalze  gehen  durch  Natriumnitrit   in   Croceo- 
y\z&  über: 


\- 


Co  NO. 

^     (NH,),/ 


NO,  +2NaN0j  =  2NaN0,  + 


Jtritonitratotetramminnitrat 


nNHa)J 
Croceosalz. 


NO. 


b )  D  i  c  h  1  o  r  o  d  i  ä  t  h  y  le  n  d  i  a  m  i  n  k  0  b  a  1 1 8  a  1  z  e  ^ . 

Bei  den  einfachen  Kobaltamnioniaken  kennt  man  eine  Reihe  von 
bindungen : 

^chlorotetramminkobaltsalze,  die  grün  gefärbt  sind  und  deshalb  früh- 

U  ^  31.  JOroensex,  Z,  aiiorg.  Ch.  10,  145,  149  (16D9)t 

i\  A,  WeäNER,  ßerl.  Ber.  34.  1711  (1901). 

3)  8.  M.  JÜROENöEN,  J.  pr.  Ch,  (2)  41,  448  (1890), 
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zeitig  den  Namen  Praseosalze  erhalten  haben  (Rose).  Tritt  an  St^^Me 
des  Ammoniaks  in  diesen  Verbindungen  Aethylendiamin ,  so  e?  .eit- 
stehen Verbindungen  der  Formel: 


(ooS:)x, 


welche  nicht  nur  wie  die  Ammoniakverbindungen  als  grün  gef&rt>'t6 
Praseosalze,  sondern  noch  in  violett  gefärbten,  von  S.  M.  JöroensE^ 
Violeosalze  genannten  Isomeren  bestehen.  Die  beiden  Verbindung«- 
reihen  sind  durch  diesen  Farbenunterschied  außerordentlich  schajrf 
voneinander  unterschieden,  denn  das  leuchtende  Grün  und  das  tie^^ 
Violett  charakterisieren  alle  Salze  mit  farblosen  Säureionen  X. 

Entstehung.  Die Dichlorodiäthylendiaminsalze  werden  erhaltet« 
wenn  man  eine  mit  berechneter  Menge  Aethylendiamin  versetz*^ 
Lösung  von  Kobaltchlorid  durch  Durchsaugen  von  Luft  oxydiert  uh-"^ 
dann  mit  einem  Ueberschuß  von  Salzsäure  eindampft.  Dabei  entstefc^^ 
ein  saures  Chlorid  der  Praseoreihe,  aus  dem  die  anderen  Salze  da^l; 
stellbar  sind.  Die  Violeosalze  können  aus  den  Praseosalzen  dure  ^ 
Eindampfen  ihrer  neutralen  Lösungen  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  In  der  Kristallgestalt  zeigen  die  isomere^^ 
Salze  ebenso  große  Verschiedenheiten  wie  in  der  Farbe;  auch  di^ 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  ganz  verschieden.  Die  Löslichkeitec^ 
sind  jedoch  nicht  immer  vergleichbar,  weil  sich  die  Isomeren  manch-  -^ 
mal  bei  der  Berührung  mit  Wasser  verschiedenartig  verhalten;  di^^ 
einen  hydratisieren  sich,  die  anderen  nicht.  Genauere  UntersuchongeiC^ 
dieser  Verhältnisse  liegen  aber  bis  jetzt  nicht  vor ;  aus  der  Schwerlöslich—- 
keit  des  Praseouitrats  könnte  man  jedoch  schließen,  daß  die  grünen  Salz€^ 
die  weniger  löslichen  sind.    In  chemischer  Beziehung  zeigen  Praseo — ' 

und  Violeosalze  größere  Unterschiede  als   Croceo-   und   Flavosalze 

So  ist  zunächst  hervorzuheben,  daß  Violeosalze  in  saurer  Lösung  un-  — 
beständig  sind  und  dabei  in  Praseosalze  übergehen,  daß  umgekehrt^ 
Praseosalze  in  neutraler  Lösung  nicht  beständig  sind  und  sich  in  ^ 
Violeosalze  verwandeln ;  ferner  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  Praseosalze  - 
leicht   saure   Salze   bilden,    die  in   der  Violeoreihe   nicht  beobachtet    •■ 

(Cl  \ 
COgjj*  iCl  4-  HCl  +  2  aq,  und 

(Cl  \ 
Cogjj^  JSO4H,  Beispiele. 

Umwandlungen.  Die  gegenseitige  Ueberführung  der  Isomeren 
gelingt  leicht :  Praseosalze  geben,  wenn  in  neutraler  Lösung  eingedampft, 
Violeosalze,  und  unter  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  werden  Violeo- 
in  Praseosalze  zurückverwandelt. 

c)  Dibromodiäthylendiaminkobaltsalze  (Co^jj^lBr. 

Dibromodiäthylendiaminkobaltsalze  bestehen  wie  die  Dichloro- 
salze  in  zwei  Modifikationen.  Bis  jetzt  konnten  aber  nur  die  grünen 
Salze  eingehend  untersucht  werden,  denn  das  beim  Eindampfen  neu- 
traler Lösungen  von  grünem  Dibromodiäthylendiaminkobiütbromid  ent^ 
stehende,  schwarzviolett  gefärbte  Isomere^)  ist  so  schwer  löslich,  daß 

1)  Noch  unveröffentlichte  UnterBuchungen. 


ChloromtritodiatliylendiaminkobaF 

lur  Iten  Umsatz  andere  Salze  nicht  d             llt  werden  konnten; 

untii  ist  dieses  Violeobromid  gegen               -äuren  so  enipdnd- 

iclj,  daii  man  auf  diesem  Wege  nur  Salz©  der  grünen  Reihe  zurück- 

Sewinnt. 

d)  Chlor oni tri todiäthjle II diaminkobaltsalze*). 

Cl 


[co  NO,)x 


en^ 

Chloronitritodiäthylendiaminkobaltsalze   treten   ebenfalls 
isomeren    Reihen    auf,    von    ilenen    die    einen    konfigurativ 
n^»ch   zu    besprechenden   Aethylendiaminflavosalzeu    gehören 
l*2-Isomere    bezeichnet  werden,    während   die   anderen   den 
.^ttken  entsprechen  und  als  1-0-Isomere  unterschieden  werden. 

Entstehung.  Die  1-2-Cbloronitritosalze  bilden  sich,  w^enn  ganz 
neutrale  Lösungen  von  Diclilorodiäthylendiaminsalzen  mit  Natrium- 
Jitrit    versetzt    werden    oder    wenn    grünes    Dicldorodiäthylendiamin- 


in    zwei 

zu  den 
und  als 
Croceo- 


liobaltnitrit: 


(c«S;) 


XO^,  mit  Wasser  befeuchtet  wird. 


» (c°S;) 


Cl  +  2NaN0o 


2NaCH- 


(Co  NO, 
\       en.  / 


NO, 


Grünes  Dichlorotliäthylen- 
<Uamiiiclilorid 


Cl 
NO, 

en, 

1-2-Chloronitrito- 
uilrit. 


K;) 


NO, 


/         ^1  \ 
Co  NO, 

V       en«  / 


Grünes  Dichloronitrit 


Cl. 


1-2-Chloronitritochlorid. 


Das  Ausgangsprodukt  der  l-ti-Chlorouitritosalzc,  das  Nitrat,  ent- 
^^f^ht,  wenn  das  i-2-Chloronitritonitrat  in  wässeriger  Lösung  eiu- 
f~'  fr  wird;  aus  dem  Nitrat  können  die  anderen  Salze  dargestellt 

^        ..      Diese  Salze  bilden  sich  auch,  wenn  man  auf  Croceodiäthylen- 

^iamlnsalze  Salzsäure  einwirken  läßt: 

PI 
(^^^'^en'^')  ^^^  +  "^'  ^  (^^  ^^*)  ^^^  "^  ^^^^' 

^B  Eigenschaften.  Die  1-2-Salze  sind  ziegelrot  gefärbt,  die 
P^^^-Salze  mehr  orange^  ausgenommen  das  neutrale  Nitrat,  welches 
'«Unkelbraunrot  ist.  Kristallgestalt  und  Löslichkeit  der  Salze  sind 
*^t>€nfalls  verschieden. 

Auch  in  der  Zusammensetzung  unterscheiden  sich  einzelne  l-Ö-Salze 
^on  den  Isomeren,  entweder  durch  die  Fähigkeit,  Kristall wasser  zu  binden, 
^ie  z.  B.  das  Chlorid,  oder  saure  Salze  zu  bilden,  wie  das  Nitrat. 

Das  allgemeine  chemische  Verhalten  der  Isomeren  ist  gleich;  die 
<^hemische  Verschiedenheit  tritt  aber  recht  charakteristisch  bei  der 
Eiawirkiing  von  Natriumnitrit  zu  Tage.   Die  1-2-Salze  gehen  dabei  in 


l)  A.  Wkbker  u.  L.  Gerb,  Berl  Ber.  U,  1739  (1901). 
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Diäthylendiaminflavo-,  die  1-6-SaIze  in  Croceosalze  fiher.    Die  Reaktio 
wii*d  in  beiden  Fällen  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben: 

(co  Nb«]x  +  2NaN02  =  NaX  +  NaCl  +  (co^^^^^^*)nO,. 

Von  den  beiden  Salzreihen  sind  folgende  Salze  bekannt: 

1-2-Reihe:  l-fJ-Reihe: 

Chlorid  Chlorid  +  1  aq 
Bromid 

Jodid  Jodid 

Nitrat  Nitrat  und  saures  Nitrat 

Nitrit  Nitrit 

Bisulfat  — 

Rhodaiiid  Rhodanid. 

e)  Dinitritodiäthylendiaminkobaltsalze*)  (Co^  en*     )^"' 

Die  isomeren  Dinitritodiäthylendiamiukobaltsalze  entsprechen  dei 
Croceo-  und  Flavosalzen  der  Amniouiakreihe.    Zur  Untersuchung  der* 
Isomerieerscheinung  sind  sie,  infolge  ihrer  Beziehungen   zu  den  ent— - 
sprechenden  isomeren  Di  chlor  o-  und  Chloronitritoreiheu,  sehr  geeignete 

Entstehung.    Es  gibt  eine  ganze  Anzahl  von  Bildungsmethode 
für  die  isomeren  Salze,  von  denen  wir  nur  diejenigen  anführen  wollen^ 
die  für  die  praktische  Darstellung  wichtig  oder  aber  in  stereochemischer 
Beziehung  von  Bedeutung  sind. 

1)  Die  Nitrite  der  beiden  Reihen  entstehen  nebeneinander,  wenn 
man  auf  Hexanitritokaliumkobaltit  r  [Co(NOg)(,]Kjj,  Aethjlendiamin  ein- 
wirken läßt: 

[co(NO,)],Ks  +2C,H,{NH,),  =  3KN0,  +  (co^j^^o^J^O,. 

2)  Aus  1-2-DichIorodiäthylendiauünkohaltchlorid  (Violeo)  entsteht 
mit  Silbernitrit  fast  tjuantitativ  Flavosalz,  aus  der  isomeren  1-6-Ver- 
bindung  (Praseo)  bis  zu  i¥)  7o  Croceosalz. 

3)  Aus  l-2-Chloronitritosal2  entsteht  durch  NaNO,  oder  AgNO| 
nur  Flavo-,  aus  der  1-6-Verbindung  nur  Croceosalz. 

Eigenschaften.  Die  Salze  der  beiden  Reihen  unterscheiden 
sich  in  der  Farbe  wie  die  korrespondierenden  Ammoniakverbindungen; 
die  1-2-Salze  (Flavo)  sind  braun,  die  l-G-Salze  (Croceo)  gelb;  der 
Farbenunterschied  zeigt  sich  recht  «leutüch  bei  den  Chloriden,  Bromiden, 
Jodiden  und  Nitraten.  Die  isomeren  Salze  kristallisieren  ganz  ver- 
schieden und  zeigen  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser;  die  1-2-Sabte 
sind  in  der  Regel  die  leichter  löslichen,  aber  auch  hier  ist  zu  be- 
merken, daß  diese  Löslichkeiten  nicht  immer  vergleichbar  sind,  weil 
die  143-Salze  Kristal Iwasser  enthalten,  die  1-2-Salze  dagegen  nicht, 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt: 


1-6-Reihe  (CroceosakeJ 


1-2-Reihe  (Flavosalze^ 

(co(''°;'.)B, 

(cor.;>-)No.. 


1)  A-  Wbbser  u.  Ed.  HuMPHREnr,  BarL  Der.  Si,  1719  (1901). 
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Zur  Vervollstündigting  der  physikalischen  Charakteristik  sei  noch 
Enzngefügf,  daß  vcrschiedeue  der  isoniereu  Salze  auch  Diiiiorphismus 
sigen. 

In  allen  diesen  Sal;?eu  verhalten  sich  die  beiden  zum  komplexen 

Ra<ükal:(Co  ■  ^^^^  |,  gehörigen  NO^-Gruppen  nicht  als  Ionen,  denn 
Üe  allgemeine  Formel  für  den  doppelten  Umsatz  lautet: 

(co'«;;'=)x  +  Ry  =  (co"'0;^-),+Ex. 

ifolgedessen   zeigen   die   Salze,   mit    Ausnahme   der   Nitrite,    keine 
ritritreaktionen. 

Man   kann   auch   wässerige   Lösungen  der  zu    Grunde  liegenden 

r^asen  (au.s  Chlorid  mit  AgOII)  darstellen,  die  sich  durch  stark 

"n  Charakter  auszeichnen.     Mit   dem  ganzen  Verhalten   steht 

icii  die  molekulare,   elektrische  Leitfähigkeit  der  Salze  in  Ueberein- 

immung,  ihe  bei  v  ==  KMX»  etwa  1H>  1(N)  Einheiten  beträgt,  d*  h.  der 

Htfähigkeit  von  zweiionigen  Salzen  entspricht.    Im  chemischen  Ver- 

-Iten  iier  Salze  ist  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  ein  auffallender 

[Tmerschied  zu  bemerken.     Werden  1-2-Dinitritosalze   mit   Salzsäure 

^hitzt,  so  geben  sie  Dichlorodiäthjiendiaminkobaltsalz;  dabei  gelingt 

nicht,  ein  Zwischenprodukt: 

/      /NO,^ 
Co^-Cl 
V        enj 

fassen ;  die  beiden  Nitritgruppen  scheinen  gleichzeitig  durch  Chlor 
fsetzt  zu  werden.     Ganz   anders  verhalten   sich   die  1-ö-Dinitritover- 
^»indungen;  diese  bilden  Salze  der  Foruiel: 

NOs\ 


■)x. 


CofCl      X, 


eUj 

Welche  kirschrot  gefärbt  sind,  und  deren  Bildung  als  bequemer  Nach- 
weis für  1-6'Dinitritosalze  benutzt  werden  kann»  weil  die  isomeren 
Salze,  in  derselben  Weise  behandelt»  zuerst  eine  tiefbraune  und  dann 
eine  grüne  Färbung  geben. 

Alle  diese  Eigenschaften  stimmen  so  vollkommen  mit  denjenigen 
I     '       leren  Dinitritotetramminsalze  Überein,  daß  an  der  vollkommenen 
in  der  Konstitution  der  sich  entsprechenden  Aethylendiamin- 
anoniakverbindnngen    nicht    gezweifelt    werden    kann.      Von 
i  •    mag    es    sein,    daß    sich    l-B-Dinitritodiäthylendiaminsalze 

direkt  m  l-2*Salze  umlagern  können,  was  bei  den  Verbindungen  der 
Ammoniakreihe  nicht  beobachtet  wurde.  Diese  Beobachtungen  bedürfen 
allerdings  noch  einer  genauen  Kontrolle.  Folgendes  scheint  nach  den 
biß  jetzt  von  E,  IIumphrey  angestellten  Versuchen  dem  Sachverhalt 
ZM  entsprechen.  Während  l-ri-Dinitritonitrat  aus  einer  wässerigen 
LAsnng,  Rogar  nach  mehrmaligem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
öder  auf  freier  Flamme  unverändert  auskristallisiert,  wird  das  ent- 
fprechende  Sulfat  durch  Eindam]»fen  seiner  Lösung  fast  vollständig 
in  l-^-Dinitritosulfat  umgelagert.  Diese  Umwandlung  geht  so  weit, 
daß  es  E.  IIumphrey,  trotz  wiederholter  Versuche  nie  gelungen  ist, 
die  zur  genauen  Charakterisierung  notwendige  Menge  des  l-tj-Salzes 


^n 


330 


Charakteristik  der  Isomeren. 


zu  erlialten.  Das  l-fVDiiiitritojodid  zeigt  eine  ähnliche,  wenn  auc 
geringere  ümwandlungsfähigkeit.  Diese  Umlagerungen  sind  mögliche 
weise  mit  dem  großen  Unterscliied  in  der  Losliehkeit  der  entspreche! 
den  Sake  beider  Reihen  in  Beziehung  zu  bringen.  Das  8uifat  ue 
Jodid  der  1-2-Reihe  sind  nLüulich  viel  weniger  löslich  als  die  en 
sprechenden  Salze  der  l-r>-Reihe,  und  nur  sie  zeigen  den  erwähnt! 
Üebergang,  währeu<l  bei  den  Nitriten  und  Nitraten,  wo  der  Löslichkeit 
unterschied  viel  geringer  ist,  eine  Umwandlung  bis  jetzt  nicht  beol 
achtet  wurde.  ^ 

f)  Dirbodanatodiäthylendiaminkobaltsalze^l  Co^  ^^^  ^p 

Man   kennt  zwei   Reihen    von    Dirhodanatodiäthylendiaminkohal 
salzen,   die  wahrscheinlich   stereoisomer  sind.     Dieselben   zei' 
gleichzeitig  in  strukttireüer  Beziehung  den  merkwürdigen  Vnu 
daß    in    der   einen    Verbinduugsreihe    die    Rhodanatogruppen    dun 
Schwefel   an    Kobalt   gebunden    sinil,    wälirend    in    der   andercE 
Bindung  der  SCN-Reste  durch  Stickstoff  vermittelt  wird»  wie  sicl^ 
folgenden  Tatsachen  ergibt. 

Salze  der  isomeren  Reihen  entstehen  nebeneinander  bei  der 
Wirkung    von    Khodankaliuni    auf    l-f>Dichlorodiäthjlendiannnkl 
Chlorid;  heim  Eindampfen  mit  Salzsäure  erhält  man  ein  Gemiscl 
beiden  Chloride,  welches,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  die  I^ 
meren  in  verschiedenem  Verhältnis  enthält.  ^ 

Die  Isomerie  der  Salze  muß  in  Beziehung  zur  Isonieriefl 
Dichlorodiäthylendiaminsalze  stehen ,  denn  vergleichende  VersBi 
haben  gezeigt,  daß  aus  den  1-2-Dichlorodiätbylendiaminsalzeu  (V'iole 
nur  die  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  ausgezeichneten  Salze  d 
einen  Reihe  entstehen,  aus  den  1-6-DichlorodiäthyIeudiaminsak' 
(Praseo)  aber  um  so  mehr  von  den  Salzen  der  schwerlüsHch 
Salzreihe  erhatten  wird,  in  je  konzentrierterer  Lösung  der  Um^a 
mit  Rhodankalium  erfolgt.  Hieraus  muß  geschlossen  werden,  cU 
sofern  eine  vorausgehende  Umwandlung  in  1-ä-Salz  mogliclist  v< 
mieden  wird,  um  so  mehr  vom  normalen  Umsetzungsprodukt.  de 
Salz  der  schwerlöslichen  Reihe,  entsteht-  Man  darf  deshalb  n 
großer  Wahrsclieinlichkeit  anneinnen,  daß  in  der  leichtUmlichen  Sa 
reihe  Verbindungen  der  1-2-Reihe  (\'ioleü),  in  der  schwerlöslich 
solche  der  1-H-Reihe  (Praseo)  vorliegen.  Damit  erklären  sich  aber^ 
alle  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  der  isomeren  Salze, 
sonderen  nicht  ihr  verschiedenes  Verhalten  bei  der  Oxydation, 
Salze  der  1-2-Reihe  gehen  durch  Oxydation  in  Diamindiätl 
h  '»   über,   während   aus   den   Salzen   der   1-fUReihe   Diclilöi 

dl  liaminsalze  entstehen.    Man  muß  deshalb  annehmen,  daß  i 

beiden  Salzreihen    auch   struktnrisomer   sind,   und  zwar   infolge  ein 
verschiedenen  Bindung  der  ßhodanreste  an  Kobalt    Die  Rhodac 
welche   bei  der  Oxydation  den  Stickstoff  in  Form   von  Amnion^ 
Bindung  mit  dem  Kobalt  zurücklassen,   müssen  durch   den  Stic 
an  (las  Kobaltntom  gebunden  sein,  während  die  UhfKknreste, 
v<i  vdiert  werden,    durch  den  > 

d<  I  müssen,  so  daß  die  I^omerir 


i)  A,  Websteb  u.  F,  BttXinffLJCu,  /*,  \,  anoig   tjn,  -^^  yi  ^i^i *■,»), 
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rOlen  und  normaleD  Rhodanestern  entspricht*  Man  wird  infolgedessen 
[die  beiden  isomeren  Salzreilieu  durch  folgende  Formeln  wiedergeben 
köünen : 

/       NCSd).  /       SCN(l). 

Co  NCSiL*)  X       und         Co  SCN(6)  X. 
enj    /  V  ea,    ! 

Salze  der  beiden  Yerbiiidiingsreihen  unterscheiden  sieh  in 
ihr^n  physikalischen  Eigenschaften  durch  verschiedeue  Farbe,  Löslich- 
"  ;ilt  u.  s.  w,;  die  meisten  Salze  haben  ein  sehr  ansge- 

lallisationsvermögen. 
Chemisch  zeigen  die  Salzreihen  ebenfalls  Unterschiede :  so  konnte 
B,  von  der  einen  Reihe  nur  ein  saures,  von  dej*  anderen  nur  ein 
^uirales  Sulfat  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  von  Mineral- 
luren  werden  die  1-6-Salze  ziemlich  leicht  unter  Austritt  der  Rliodan- 
ruppen  angegriffen,  die  1  2-Salze  nicht,  dagegen  werden  diese  durch 
Ammoniak  unter  Austritt  von  Rhodauresteu  verändert. 
Folgende  Salze  sind  dargestellt  worden : 


1^2^Eeihe 

1-6-Rcilie 

RSCN 

E 

•SCN 

R-SCN     +  laq 

R*C1         4-  laq 

R 

•Gl 

+   laq 

R'Cl         +  lV,ftq 

R'SO^H  +  laq 

R, 

•80, 

R-NOg      4-   laq 

R 

•NO, 

R'Br         +  IVi^q 

R 

•Br 

+  laq 

K'J           +  laq 

R 

•J 

+  laq 

g)  Disulfitotetramminkobaltsalze')  (Co|^-j|*^^*  JR. 

Die  schweflige  Säure  ist  zweibasisch,  und  da  das  Kobalt  in  den 

tobaltiaken  dreiwertig  ist,  so  muß  in  einem  Radikal:  i  Co/gQ  ^  *  1,  noch 

iue  Basizität  der  schwefligen  Säure  ungesättigt  sein;  das  Radikal  R 
der  obigen  Formel  stellt  infolgedessen   ein  einwertiges  Metallatom 
ir.     Ftlr  das  Kaliumsalz  erhalten  wir  folgende  Formel: 

h.    wir    haben    es   mit   Salzen    eines    einwertigen    Säureradikals: 

Diese  Salze  sind  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt,  die  nicht 
iieinander  umwandelbar  sind. 

Entstehung.  Ammonsalz  und  Natriumsalz  der  Reihe  A  eut- 
fteheo,  wenn  auf  eine  oxydierte  ammoniakalische  Lösung  von  Kobalt- 
ibrid  Natriurasulfit  einwirkt 

Die  beitlen  isomeren  Ammoniunisalze  bilden  nebeneinander, 
hiin  man  eine  oxydierte  ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltacetat 


U  K.  A.  H0FM.1NX  u.  S.  Reinsch,  Z.  f,  anorg.  Ch.  16,  381^^  (1898);  A.  Wernek 
IL  Grüoer,  Z.  f.  anorg.  CIl  16,  398  (18Ub);  iL  A,  Hofmaxk  u.  A,  Jbnxy, 
*    Bcr.  U,  3857  (1901), 
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l-2-Ileilie 


l-6-R€Lhe 


Konz*  H^SO^  löet  mit  gelbroter  Farbe, 
die  bald  violett  wird ;  raudu  HCl  &bt 
sich  mit  der  Subetaoz  »unächat  gelbroti 
dann  bräunlich. 


,ü.jSO.  lööi  mit  rot  violetter  Farbe; 
h.  HCl  färbt  sich  zuerst  bräunliah- 
_     ,  allmählich  braunrot,  dann  viulett 
und  schlieBttch  blaiL 

^lADggegtreckte ,    dopp^eltbrechende,    rot- 
"  brauoe  Nadeln  von  gerader  Äualöschuug. 

»ich  hier  entweicht  das  letzte  Molekül 

'  Wasser  nur  lanf2:sam. 

'  dea  Reaktionen  ist  das  Salz  dem  Vor- 
hergehenden fto  ähnlich,  dal3  nur  ein 
Qeuee  Hydrat  vorliegen  kann. 

ümwandlungeiL  Eine  Umwandlung  der  isomeren  Salze  hat 
inan  nicht  beobachtet ;  werden  die  Salze  entwässert,  so  daß  sie  sich 
in  üirer  ZusammeDsetznng  vollständig  entsprechen,  so  bleibt  die  Iso- 
jnerie  erhalten,  denn  beim  Umkristallisieren  erhält  man  die  ursprüng- 
lichen Verbindungen  mit  dem  charakteristischen  Wassergehalt  zurück* 


6.  Htankturidentität  der  isomerdn  Tetramminkobaltsalse. 

Der  Beweis  für  die  Auffassung;  daß  sämtliche  Ammoniakmoleküle 

den  Diacidotetram  min  salzen  gleichartig  an  das  Metallatom  gebunden 

lud,  ist  bei  der  Ableitung  der  Strukturformeln  gegeben  worden,  womit 

'ie  Unhaltbarkeit   von   Formeln,   wie   die   von  S.  äL  Jörgensen   für 

ie   Erklärung   der    Isomerie    von    grünen    und    violetten    Dichloro- 

äthylendiaminsalzen  vorgeschlagenen  (I  und  II),   nachgewiesen  wird. 

Cl,Ca— NHs— NHg— NH.— NHg— X 

I  I  1^1 

CH,— CHa     CHj^CH^ 

I 


CR, 


GH, 

[  I 

Cl.Co— NH«— NHj— NH.-NHg— X 

CH,-^ — ^IcHj 

II 

)aB    die    Isomerie    überhaupt    nicht    auf    einem    verschiedenen 

Qktiirellen    Bau    der    eiuzeluen    Atoragruppen    in    den    komplexen 

.^'likiilen,  z.  B.  auch  nicht  auf  struktureller  Verschiedenheit  der  Nitrit- 

1  puppen    bei    den   Croceo-   und   Flavosalzen   beruht,    ergibt  sich  auf 

^ruüd  folgender  Schlüsse,   die  sich  aus  dem  im   vorhergehenden  zu- 

s^mengestellten  Tatsachenmaterial  ableiten; 

1)  Die  Isomerie  der  Dinitritodiäthylendiamin salze  ist  unabhängig 
I^^Q  der  Gegenwart  der  Aethylendiaminmoleküle,  weil  die  ent- 
hpfechenden  Amraoniakverbindungcu  dieselbe  Isomerie  zeigen. 
I  2)  Die  Isomerie  der  Dinitritodiäthylendiarainsalze  muß  dieselbe 
[Crgache  haben  wie  diejenige  der  Dichlorodiäthylendiaminsalze,  weil 
den    1-2-Dichloro  salzen  (Violeo)   fast  ausschließlich  1-2-Dinitrito- 


mm^im 


d^Hl 
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(Flavo)  und  aus  den  l-O-Dichloroverbindnngen  (Praseo),  selbst  in  neu- 
traler Lösung,  bis  zu  60  ^^  an  l*6-Dinitritosalz  gebildet  wird. 

3)  Aus  1)  und  2)  folgt,  da  die  Isomerie  der  Dichlorodiälliylen- 
diaminsalze  auf  derselben  Ursache  beruht  wie  diejenige  der  Dinitrito- 
diäthjiendiaminsalze  und  die  Isomerie  dieser  letzteren  in  derselben  Weise 
erklärt  werden  muß  wie  die  Isomerie  der  Dinitritotetraminsalze,  daß 
die  Isomerieerscheinurig  bei  den  DichlorodiäthylendiaralnkobaltsalzeD 
nicht  auf  spezielle  Bindungen  der  Aethylendiaminmoleköle  zurückgeführt 
werden  kann*  Infolgedessen  schließen  wir,  daß  die  Ursache  der  be- 
trachteten Isomerien  von  der  speziellen  Konstitution  des  Athylen- 
diamins,  der  Nitritogruppen  und  der  Sulfitgruppen  unabhüngig  ist» 
d.  h,  daß  überhaupt  keine  KonstitutioDsisomerie  vorliegt. 

6.   KoDflgurationBbestiinmuTig. 

Wenn  man  diejenige  Diagonalebene  des  Oktaeders  betrachtet^  in 

der  die  zwei  Substituenten  des  Radikals:  (Co/jj^^n   h  gelagert  sind^ 

so   werden   sich   die   beiden    raumisomeren   Formen   folgendermaßen 
darstellen  lassen: 


Fig,  b6. 


Fig.  87. 


TH  ■ 


H3N, 

X' 


i 1 — w/b 


yfff 


Äff, 


Hierdurch  kommen  sie  in  konfigurative  Beziehung  zu  den  Formeln 
der  Malein-  und  Fumarsäure: 


i 


und 


II 


Wir  können  auf  dieser  Grundlage  die  Kanten  Stellung  der  beiden  X 
als  Cisstellung  und  die  Diagonalstellung  als  Transstellung  bezeichnen« 

Der  Entscheid,  welche  dieser  Stellungen  den  isomeren  Ver- 
bindungen :  I  Co.  jj'ji*  \   \y,  zukommt,  ist  die  Aufgabe  der  Kontiguratjons- 

bestimmung. 

Dieser  Aufgabe  stehen  große  Schwierigkeiten  entgegen ;  es  kounen 
bis  jetzt  nur  einige  Wahrscheinlichkeitsgründe  für  die  Zuweisung  der 
Konfigurationsformeln  angeführt  werden,  so  daß  das  Problem  der 
absoluten  Konfigurationsbestimmung  nicht  als  gelöst  betrachtet 
werden  kann. 

Hingegen  ist  die  relative  Konfigurationsbestimmung  mit  g^nttgefl- 
der  Sicherheit  durchgeführt. 
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a)  Relative  Koiifigurationsbestimmiiiig, 

Als  Ausgaijgspunkt  wollen  wir   die  Dichloroäthylendlaminkobalti* 
salze  wählen  und  den  violett  gefärbten  <lie  Bezeichnung  1-2-,  den  grün 

[refärbten  die  Bezeichnung  l-fi-Dichlorodiäthjleudianiinkobaltisalze  bel- 
egen. Die  Zaiden  sollen  die  Stellungen  im  Oktaeder  bezeichnen, 
wie  ilies  folgende  Figur  zeigt; 

Fig.  88. 


Es  wären  hiernach  die  1-2-Verbinduügen  die  Cis-  und  die  1-6- 
V'erbiD düngen  die  Transisomeren. 

Unabhängig  davon,  ob  diese  noch  zu  begründende  Zuweisung 
der  Raumformeln  richtig  ist  oder  nicht,  werden  die  korrespondieren- 
den Zaldenbezeichnungeu  bei  verschiedenen  Isomeren  stets  angeben, 
welche  Isomeren  raunichemisch  zusammengehören. 

Die  1-6-Dichlorosalze,  sowohl  die  mit  Aethyleudianiin  als  auch  die 
mit  Ammoniak,  stehen  in  genetischer  Beziehnog  zu  den  Croceo- 
dinitritosalzen,  denn  diese  entstehen  aus  jenen  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium-  oder  Silbernitrit,  und  zwar  nur  durch  direkten  Umsatz, 
weil  man,  sobald  die  l-tl-Dichlorotetraiuniinkobaltsalze  durch  Wasser 
in  Chloroaquotetramniinsalze  übergegangen  sind: 

oder  sich  die  Dichloroäthylendiamiosalze  durch  Eindampfen  ihrer 
Losungen  in  die  isomeren  violetten  Salze  umgewandelt  haben,  beim 
Um -atz  die  isomeren  Flavodinitritosalze  erhält.    Hieraus  schlielien  wir, 

Ue  Croceoreihen  als  l-H-,  die  isomeren  Flavoreihen  als  1-2-Dini- 
.....cälze  zu  bezeichnen  sind. 

Die  roten  ChloronitritodiäthylendiamiflkobaUsalze^  die  mitNatrium- 
nitrit  Flavosalze  liefern,  nennen  wir  dementsprechend  1-2-Salze  und 
die  i.Nomeren,  orange  gefärbten,  Croceosalze  bildenden,  1-6-SaIze. 

Aus  den  1-2-Dichlorodiätliylendiaminsalzen  entstellt  durch  Ein- 
•"^-^'Ttng  von  Rhodankalium  nur  eine  Dirhodanatodiäthylendianiiekobalt- 
ihe.  die  leichtlösliche,  dagegen  bildet  sich  aus  den  1-6-DichIoro- 
■u\  so  mehr  Salz  der  schwerlöslichen  Verbindungsreihe,  in  je 
k  erterer  Lösung  der  Umsatz  mit  Rhodankalium  vor  sich  geht. 

Unter  ilen  Bedingungen,  unter  denen  einer  priraäreo  Umwandlung  der 
1-6-Dieblorosalze  in  die  1-2-Salze  möglichst  vorgebeugt  wird,  entsteht 
iomit  die  größte  Menge  des  schwerlöslichen  Dirhodanatosalzes.  Es 
i^l  dalier  große  Wahrscheinlichkeit  vorhanden,   daß  in  der  leichtlös- 
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liehen  Salzreihe  Verbindungen  des  1-2-Typus,  in  der  schwerlösli 
solche  des  1-6-Typus  vorliegen. 

Die  Anklänge  in  den  Eigenschaften  der  isomeren  disulfitotetram 
kobaltsauren  Ammon-  und  Natriumsalze  an  die  1-2-  und  1-6-Dinit 
salze  haben  K.  A.  Hofmann  und  A.  Jenny  dazu  geführt,  die  a-B 
(braune  Salze)  als  1-2-Salze  und  die  ß-Reihe  (rotgelbe  Salze) 
1-6-Salze  anzusprechen. 

Mit  Ausnahme  der  zuletzt  erwähnten  Disulfitotetramminsalze  ! 
wie  aus  dem  oben  Mitgeteilten  hervorgeht,  alle  isomeren  Verbindu 
reihen  mit  den  als  Ausgangspunkt  gewählten  Dichlorosalzen  d 
direkte  Uebergänge  verbunden  worden. 

b)  Absolute  Konfigurationsbestimmung. 

Wie  schon  erwähnt,  können  nur  Wahrscheinlichkeitsgründe 
die  Annahme,  daß  in  der  Praseoreihe  Transverbindungen,  in  der  Vi< 
reihe  Cisverbindungen  vorliegen,  angeführt  werden. 

1)  Bei  geometrisch-isomeren  Kohlenstoifverbindungen  beoba< 
man  in  der  Regel,  daß  die  Cisformen  die  unbeständigen,  die  Ti 
formen  die  beständigen,  stabilen  Formen  repräsentieren. 

Uebertragen  wir  diese  Stabilitätsverhältnisse  auf  die  Kobal 
bindungen,  so  müssen  die  unbeständigen  Violeoformen  die  Cisisom< 
die  beständigen  Praseoformen  die  Transisomeren  sein. 

2)  Aus  der  Chemie  der  geometrisch-isomeren  ungesättigten  Kol 
stoifverbindungen  wissen  wir,  daß  diejenigen  Isomeren  zum  i 
molekularen  Ringschluß  zwischen  zwei  Gruppen  neigen,  die  ( 
Gruppen  in  Cisstellung  enthalten: 

H— C— COv  HOOC— C— H 

II      >o.  n 

H— C— CO^  H— C— COOK. 

Uebertragen  wir  diese  Tatsachen  auf  die  Kobaltverbindungei 
werden  wir  zum  Schlüsse  geführt,  daß  in  den  Karbonatotetramminsal 

iCo/j^jj^   JX,  die  an  Kobalt  gebundenen  beiden  Sauerstoifatomc 

Kohlensäuregruppe  sehr  wahrscheinlich  die  Cisstellung  einnel 
werden : 


H3N.         .0.  0.  NH3 

)CoC      yCO       und  nicht  )Cov 

HjN^      ^O'^  H3N/      ^0 — 


CO 


d.  h.  die  Karbonatotetramminsalze  werden  der  Cisreihe  angeh 
Da  sie  nun  mit  salpetriger  Säure  in  Flavosalze  übergehen,  die  ste 
zu  den  Violeosalzen  gehören,  so  sind  die  Violeosalze  als  Cisve 
düngen  anzusprechen. 

3)  Man  beobachtet  allgemein,  daß  in  der  Praseoreihe  jedei 
beiden  Acidoreste  für  sich  reagieren  kann,  ohne  den  anderen  in 
leidenschaft  zu  ziehen,  z.  B.  in  den  Dinitritosalzen  u.  s.  w.  Die 
bei  der  Violeosalzreihe  viel  weniger  der  Fall,  was  darauf  seht 
läßt,  daß  sich  in  diesen  die  Acidoreste  infolge  räumlicher  Nät 
größerer  Abhängigkeit  voneinander  befinden,  d.  h.  daß  die  Violeo 
€isverbindungen  sind. 


Tbotdwiöd 
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Es  ist^  zu  hoffeu.  daß  sich  auch  die  Kontigurationsbestimmung  der 
i-someren  Kobaltiake  bald  auf  einwandfreierer  Basis  wird  dureliführeii 
lassen,  \vürür  theoretisdi  verschiedene  Wege  vorauszuBelieu  &ind. 


Zweites  Kapitel 

Isüiiierleii  bei  PlatlnTerbiiHlungen. 

Während  bei  den  KobaUiakeo  nur  die  Tetramminsalze  sicher 
fesigesteilte  Isonif^rien  zeigen,  treten  bei  den  Platinammoniaken  viel- 
fältigere IsiM-  -rheinungeii  auf. 

Zur  ?iystt  iieu  Betrachtung  ordnen  wir  den  Stoff  in  zwei  Ab- 

'^chnitie: 

1)  läomerien  bei  Verbindungen  des  zweiwertigen  Platins. 

2)  Isomerien  bei  Verbindungen  des  vierwertigen  Platins. 

A.  Isomerien  bei  Verbindungen  des  zweiwertigen  Platins. 

I.  A^bleitung  der  StrukturformelzL. 

Die  Aninioniakadditioüsprodiikte  iler  Salze  des  zweiwertigen  Platins 

J>il(!eu  eine  lieilie,  in  der  die  Zahl  der  Animoniakmoleköle  von  4  biis 
J^  variiert  uud  die  sich  fulgendeiniaßen  darstellen  läßt: 

(rt(NH,>,)x,;    (Pt,NH,),>J     (^^CNH^J- 

Für   den  Fall,   dalS  X    in   den   obigen   Formeln   durch  Cl   ersetzt 
JJ^rd,  erhalt  man   eine  Keihe,   deren   sämtliche  Glieder   bekannt  sind, 

(Pt(NH3).)cU:(pt^NH,)Jtl^     (^Umi\uY 


L 


IL 


III. 


Formeln  kommt  folgende  Bedeutung  zu.  Alle  in  der  großen 
imer  eingeschlossenen  Komponenten  bilden  mit  dem  Platinatom 
iiimeu  ein  komplexes  Radikal»  sind  also  in  wässeriger  Lösung  mit 
fem^elhen  verbunden,  d.  h.  erleiden  keine  Dissoziation,  Die  außer- 
\\h  der  Klammern  stehenden  Chloratome  treten  als  selbständige  Ionen 
I  in  drei,  II  in  zwei  Ionen  gespalten  wird,  und  drei 
Ji   .  iiertes  Ganzes  in  der  Lösung  befindet.     Wir  müssen 

jihaM»  annehmen,  daß  in  der  Verbindung  I  beide  Chloratome  indirekt 
dem  Platin  vcrburidcu  sind,  in  Verbindung  III  dagegen  beide  in 
Irekter  Bindung  stehen,  und  in  Verbindung  II  sich  das  eine  Chlor- 
>m  in  direkter,  das  andere  in  indirekter  Bindung  befindet. 

Das  sind  tue  in  Bezug  auf  die  strukturellen  Formeln  wichtigen 
II ;  sie  führen  dazu,  die  einzelnen  Glieder  der  Reihe  folgendcr- 
1  Hchrf*il)cn: 


(  Pt  Cl 

VH.N  NH,/ 


Cl 


i 


».JA^  1.1**8'  Ilg^ 

,  W»rii*r.  KurMft  Lebrboch  der  Stereocbetuiir. 


II, N  .Cl     .  H,N  .^. 

Pt^  Cl:  Pf< 

NH,/  H,N        ^CI 


2!2 


ij-n  des  zweiwertigen  Platins. 

..r.-:  haben  wir  somit  ein  Zentruni;it<»in. 
[-blossen  sind,  nnd  es  wird  in  -tort-*«>- 
jr  /u  Insen  sein,  in  welcher  Wei>e  liie 
-  :::  Pt  angeordnet  sind.  Die  ein/einov. 
-.:.-:  heim  Kolilenstoft*  entwirkrlt.  uu'i 
■•:.;oiitinigen  über  die  hei  planer  X  ti 
••.::  ergibt  sieh,  dali  Veriiindun^ren  «1   *• 

..;:ftreten  können : 

A         /X 

•;:id  /Pi 

X^        A. 

..  iiei  den   Platinverhindungen    di<*-  ^« 
I>omcrieerseIieinnngen,   wie   an>   th- 


^  .;  ■  der  bekannten  Isomerien. 

. :.  -  und  P 1  a  t  o  s  a  ni  ni  i  n  >  a  I  z  e  '  i. 
7.::.?amminsalze  entspreehen  dw  Fnrniei 
.  ;.:!.  Anstelle  von  X  können  ver>rhie,h.n.- 

::id  das  Ammoniak   kann  durcli  Aniint: 
:.:.  er^'iht  sich  eine  .irrol.<e  Manni^zt'altit: 
v..;ien  im  folgenden  diejenigen  zu>aninieii 

.  iitet  wurden,  wohei  wir  gh>ichzeit:i:  dj< 
.-•iius  nnd  Trans,  die  sieh  aiw  drr  Kon- 

::  werden,  einführcin  w(dlen: 

..•..i::.niinplatin:  I*t,>;^j*  ,  . 


,;:rde  (Trans  PlatosiiminmchlonM.  I>i».:.  V  r- 
biiulung  wird  auch  Ui:isi:r^  /w.i:... 
Chlorid  g«.*nannt. 

Am-  Entsteht  durch  Hrhii/ni  vm  I.mmji- 
niinnlatwhlorid  juif  2.V>*'  ihl.r  iiii.  i; 
Einjlamplcn   «Ic— clhcii  mit  h>i]y.  ][i". 

,.Ki^        Pt(NH,./'l,        Vi^^l[^'       JNil 

»Sohwefflgfllus.  aus  mikrnlv-riHfaJÜiii-.  I..  •: 

üktaikiiTn    lM'st<'h»'iul»'>    l\ri*f.ijl|.jj|..r 

••  '.  •  ?it^      Löslichkeit.    1  Tril  in   l»;«»  T..!.;.  J., 

*  "iv;l  in         di-ndeni    Was^r    :Pi:yuoni;-    i-.il     •. 

*"-   Teilen         ^-i"-  Teilen  \Va»(T  von  n  . 

i  »r.oren   Dichh)ro(h*annninpl;itin\erl»indin!L-;. 

• -:en  Onsatz    die    limnin-.    .lud.»-.    Mrr.r..- 

■  '"l  \n  isomeren  Formen.    AN  eliaraktrri^ti-i- 

p^^j^^R.  Handbuch  der  an.»ri:ani-clM  11  Chenii.-.  IM.-.  ;. 


leselben   kaon   hervorgehoben   werden,   daß  die  Gisverümdungen 
tärker  gefärbt  und  löslicher  sind  als  die  Transverlacidiingen. 

Alle   diese   Verbindungen    sind   wasserfrei    und    daher    von   voll- 
üdig  gleicher  chemischer  Zusammeusetzung. 
Dies  trifft  bei  den  Sullatoderivaten  *)  nicht  mehr  zu ;  die  Verbindung 

r  Cisreihe  ist  wasserfrei:  Pt^  SO*  ^^   während  die  Transverbindung 

in  Molekül  Wasser  enthält:  Pt^  gQ**^*  -h  1  aq. 

Recht  interessante  Verbindungsgruppen  entstehen,  wenn  schweflige 

*e  für  X  in:  Pt     v  ^  ',  eintritt,   weil  diese  Schwefligsäurereste  so 

Stabil  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,  daß  sie  direkt  mit  Öulfon- 
aftnregruppen  organischer  Verbindungen  verglichen  werden  können. 
Wir  haben  es  mit  Platinsulfonsauren  zu  tun. 

So  kennt  man  z.  B.  zwei  isomere  Reihen  der  Formel^): 


Ptf-Cl 


I     wnd  ebenso  zwei  der  FornieP)*  Pt(gO*R)V    ^*®  Schwefligsäurereste 

I      in  diesen  Verbindungen  zeigen  die  gewöhnlichen  Sulfitreaktionen  nicht 

':i\   denn  sie  werden   z.  B.  durch  Mineralsänren  in  der  Kälte  nicht 

schweflige  Säure  abgeschieden  u.  s.  w.    Die  Verbindungen  entstehen 

'inch  Einwirkung  von   schwefliger  Säure  oder  von   Sulfiten  auf  die 

bomeren  Chloroverbindungen» 

Ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen  den  beiden  Disulfon- 
Inren  besteht  darin,  daß  die  Transverbindung  normale  Salze  von  der 

f'ormel  Pt.gQ  m    liefert,  während  die  Cisverbindung  außerordentlich 

Doppelsalzbildung    neigt    und    z,    B.    Verbindungen    folgender 
gibt: 


Pt 


(SO.Ag),  ^  ^0,Ag, ;   n^^^^^  +  SO,(NH  J,; 


^^(SO,),Ba 


S03Ba+  laq. 


Hierdurch  wird  recht  deutlich  gezeigt,  daß  nicht  nur  in  den 
"sehen  F>igenschaften  Unterschiede  bestehen,  sondern  daß  solche 
in  den  chemischen  Eigenschaften  zum  Ausdruck  gelangen. 
Neben  den  oben  zusammengestellten,  bei  den  ammoniakhaltigen 
latoamraoniaken  auftretenden  Isomerien  sind  noch  Isomerieerschei- 
iHngen  bei  zahlreichen  anderen  Verbindungen,  die  ebenfalls  der  Formel : 

A 

^•,  entsprechen^  beobachtet  worden.  In  diesen  nun  zu  besprechenden 

"en  treten  an  Stelle  des  A  die  verschiedensten  Molekülarten,  z.  B. 
luine,  Phosphine,  Sulfide»  Selenide,  ein. 

Bei  aminhaltigen  Verbindungen  sind  folgende  Isomeriefälle  bekannt» 


tFul 


1)  P.  T.  Clete,  Eon.  Vet.  Akad,  Händig  Bd.  10,  No*  U,  p^  29,  52  (1872)u 

22» 
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Mit  Pyridin :  Pt^^ 


Cisreihe 


Transreihe 


Cisdichlorodip^rinplatin  *). 
Ekitsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pyridin 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Kalium- 
platochlorür. 

CL        /CIK 

>Pt<         +2Py  = 
CK       XJIK 

CL        /Py 
-2KC1+      >Pt< 

Ci/      Npy 

Kleine  rhombische  Tafehi,  fast  unlöslich 

in  Wasser. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  erhält 

maneineVerbindung:  (Pt(^«^«)Cl„ 

die  wir  als  o  besseichnen  wollen,  ver- 
schieden von  der  aus  dem  Transiso- 
meren entstehenden. 


Transdichlorodipyridinplatin  ^). 
Bildet  sich  durch  Erhitzen  von  CBiFj^y^Oh 
mit  überschüssiger  konz.  HCL 


+  2Ha  = 


+  2PyHCl 


Gelbe,    spitz    gezahnte    Nadeln, 

schwerer  löslich  in  Wasser. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  er] 

man  eine  Verbindung  (  Pt^^»^«  )c: 

die  wir  ß  nennen  und  die  verachiedi 
ist  von  der  aus  dem  Cisisomeren  sii 
bildenden. 


Aus  den  Chloroverbindungen  entstehen  durch  geeignete  ümsatssssÄ- 
reaktioiieu  die  isomeren  Bromo-,  Jodo-,  Nitrito-  undNitratoverbindunge^^^- 
die  alle  wasserfrei  sind.  _ 

Cissulfatodipyridinplatin  ist  wasserfrei,  die  Transverbindung  en^^' 
hält  dagegen  2  Moleküle  Wasser. 

Auch  bei  den  isomeren  Diacidopyridinplatinverbindungen  be^^' 
obachtet  man,  daß  die  Cisverbindungen  intensiver  gefärbt  und  leichte  -^^ 
löslich  sind  als  die  Transverbindungen. 

Interessant  ist  es,  daß  auch  bei  der  Addition  von  TriäthylphosphiK^  " 
ähnliche  Isomerieerscheinuugen  auftreten  *). 


p^[P(C^j,],^ 


a-Ohlorid 


/^-Chlorid 


Beim  Kochen   von  Trifithylphosphin  mit    '  Durch  Erhitzen  von  a-Chlorid  mit  AiÄ-   ^' 
Platin(hlori(ilü.sung.       "  kohol  auf  100°.  ^. 

Aus     Tetraphosphinplatochlorid     durcK  "*" 
Verlust  von  2  Phosphinmolekülen. 
Gelbe    Trisnien,    in    Aethcr   löblich,    un-    :  Weiß,  unlöslich  in  Aether. 
löslich  in  Wiisser,  Sü^nip.  15U^ 

Sehr  eingehend   sind  die  sogenannten  Schwefelplatinbasen  durcL^  " 
C.  W.  1>L()MSTRAND  uud  sciuc  Schüler  untersucht  worden. 


1)  Aethylflulfid  ■)   PtL^^^^J^''^»!^ 


a-Chlorid 


/9-Chlorid 


Hochpelbc  Kristalle,  Smp.  lOS". 


Grünlichgelbe  Tafebi,  Smp.  108*. 


1)  S.  M.  JöRCJENSPLX,  J.  pr.  Gh.  83,  504  (1886);  8.  G.  Hedik,  Om  pyridineii. 
platinabancrs,  p.  8  il887);  J.  t.  anorg.  Chem.  3,  314  (1893);  voigl.  auch  BoecoE- 
SSCHORLEMMER,  Lehrb.  d.  Ghemie,  Vit  (Org.  Chemie),  p.  124. 

2)  Gahours,  (ial.  Z.  1870,  350,  437. 

3)  J.  pr.  Ch.  :)8,  352,  358,  497  (1888);  P.  Klasok,  BerL  Ber.  »,  1493  (1805). 
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2)  MetliykulfidM  PtL^^^^)»!». 


a -Chlorid 


ß^ChloTid 


^^ötmeoEclbe,    durchsichtige    monosym- 
tnetrisdie  KristÄlJe,  Ömp.  159 '\ 


f  Schmelze  gibt  beim  Löäen  iu  Chloro- 
form beide  Idomeren. 


Licht^elbe,  cjuadratische  Tafeln,  enthalten 
eiD  Molekül  KristaUchloroform,  wekhen 
sie  unter  Mattwerden  leicht  verlieren, 
ömp.  159  ^ 

Die  »ohmelze  gibt  beide  Chloride. 


^^    nliiti 


3)  Nonnftles  Propylsulfifl'). 


a4^hIorid 


yM  UUtUI 


y^JhloTid 


Einwirkung  von 
Propyl^ulfid  u.  Kalium- 
piiitmchlorür. 

Dtgelbe    KxiatiLlle,   aaym- 
f  melriBch.    Smp.  46  *. 


Aus  a  durch  Erhitzen  mit 
Waßßer  und  Propyl«ulfid. 


Lichtfirelbc ,  prismatische 
Kristalle,  monoöymmetr. 
Ömp.  86". 


Durch  Auflösen  von  a  in 
waflserhaltjgpm  Alkohol, 
Abdampfen  und  üm- 
kriatalhöieren. 

Lichtgelbe,  dünne,  schlecJit 
ftusgebildete  Kristallblät- 
ter    Smp.  63 ". 


4)  It4opropylsulfid, 


a-Nitrit  ) 


/^*NitrJt 


Kaltiimplatonitrit  mit  SFr,. 
deine,  sechsÄeitige,  rein  weiße  Priemen. 

chwer  löslich  in  Alkohol  und   Aether, 
leicht  in  Chloroform. 
^'^chmikt  bd  210°  unter  Zersetzung, 


Aue  /?-Hulfat  mit  KJS'O,. 

Große,    vierBeitige,  weiUe  Tafeln,    moüo* 

symmetriejch. 
Leicht  lös! ich  in  Alkohol  und  Chloroform, 

schwer  iu  Aether. 
Smp.  195*. 


5)  Normales  ßutylaulfid -). 

a-Chlorid 

^-Chlorid 

y-Chlorid 

ßd  der  Einwirkung  von 
Butrlsuind  auf  I^ium* 
plaüochlorür. 

Gmße  orangegelbe  Kristalle, 
•ejmiEietriech ,  ziemlich 
leicht  ladich  in  Alkohol 
und  Aether.  Smp.  40  \ 

Wie  die  anderen  /^-Chloride, 

Lichter  gelb  als«,  ins  Qriin- 
liche.     Vierfteitige  Hßym- 
metrieche  Tafeln,   Smp, 
77*». 

Entsteht  neben  den  ande- 
ren, ömp.  17— 20^ 

Leicht  löslich  in   den  ge- 
wdhalichen        Lösung»- 

mittehj. 

6)  Iflobutykuliid  *). 


a^Chlorid 


//•Chlorid 


Dünne«    vierseitige,    rhombische   Tafeln, 
Smp.  83  ^ 


31it  äilbemitrat  nur  ejo  Chloratom  leicht 
reagierend. 


öchiefe,  vierseitige,  grünlichgelbe  Tafeln, 
morioklin. 

In  Alkohol  und  Aether  schwerer  löelich, 
Smp.  139«. 

Mit  Clilorofonn  und  Schivefelkohlenetoff. 
Additionen  ß-Chlond  -f  1  CHCl.  «nd 
+  2  CHCl, ;  ^-Chlorid  +  CS...  Mit 
Sil herni trat  leicht  beide  Chloratome  in 
Reaktion  tretend. 


1)  P.  Klasok.  Bcrl.  Ber.  28,  U93. 

2)  J.  pr,  Ou  as.  504,  512,  515  (1888). 
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Aach    SeleDplatiobasea   sind    durch   Jak.    Petrin  ^) 
worden. 


uQtersiienlH 


a^Uhlorid 


/^-Chlorid 


Bd  der  Eiowirlmiig  von  Aethjlfielenid  auf 

Kali  um  plati  nclilorflr. 
Lange,    pmmBtiBdie,  gelbe   bis   gelbrote 

Kristalle,  8mp.  55  •. 
Ldcbt  löelich  in  Aether,  Alkoholi  Cliloro- 

forujr  B«iizoL 


1,44  Teile  Aether  lösen  1  Teil  Salz  bei 

gewöhnlicher  Temperatur. 
Blit  Bilhemitrat   rea^ert  ein  Chloratom 


AuB  a  durch  Kochen  mit  Wasier  lUd 

Aetbylselenid. 
Schwefelgelbe  Prismen  oder  Tafeln,  ömp» 


73" 


w 


Idchto'  als  das  andere. 


Leicht  löslich  in  Chlorofonu,  ebenso 
warmem  Alkohol,  aber  aieoüich  Bck'' 
löBÜch  in  kaltem  und  fast  nnldalich  t» 
Aether, 

460  Teile  Aether  löeen   1   Ted  Sak   bei 
gewöhnlicher  Temp^atur. 

Mit  Hilbernitrat  erhalt  man  daa  Kitiat. 


b)  Tetramminplatinverbin düngen* 
Wenn  wir  in  der  den  Tetramminplatinsalzen :  [Pt(NH>)4jX^, 
ftprechenden  planen  Raumforrael : 


PI  X., 


zwei  Aminoniake  durch  zwei  Aminmoleküle  ersetzen,  so  wird  dies  aui 
zwei  Arten  möglich  sein.  Die  beiden  Möglichkeiten  werden  durch 
folgende  Formeln  wiedergegeben: 

H,N  A^  H,N  A     V 

Pt:        X,       und  Pt  X,. 

H,N  A/  A  NHj/ 

Auf  diese  Raumformeln  sind  die  im  folgenden  zusammengestellten 
iHomerien    zurückzuführen.      Wir    bezeichnen    die    Isomeren    mit    a 
und   ß  und  heben   hervor,  daß  diese  Bezeichnungen   auf  genetische  { 
Heziehungen  zu  den   im  vorangegangenen  Abschnitt  behandelten  Iso- 
meren  hinweisen  sollen* 

Dipyridindianiminplatoaaljo')  (P^fVö'\  )X,- 


a-Cieverbindung 


/J-Tranurerbindung 


Ijeim   Lösen    von   Cisdichloro- 

iiplatin    in    Pyridin    oder    von 

i^Midichlorodipvridinplatin     in    Ammo- 


iMi  (lieh  im  Gegensatz  zur  Transyer- 
bioüunic  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol  nicht  abschetden. 

IkAm  ErUtaen  mit  Salzalun  entot^t 
iinc  Verbindung: 

Pt  NH,* 

riatiiichlorürdofipelaaU:  prichtig  gifin- 
ug^df  karmoisinrote  Nadeln. 


Wird    durch    Löeen    Ton   Tkansdicbloro- 1 
diamminplatin    in    Pyridin    oder 
TransdicnlorodipTridinplatin  in  Ammo- 
niak erhalten. 

Schneeweiße  ^  mikroekopiache  Priaiii«ii, 
kann  aus  wäaseriger  Lfieong  doitii 
Alkohol  ausgefällt  werden. 

Durch  Kochen  mit  kome.  SaLesSun  eat-  ] 

steht  ein  Oemiach  von:  Pt, 


PtCl, 

Platin  chlorürdoppelsalz :  sdi5iiii 
schief  abgeschnittene  Prismen* 


k. 


l)  Om  PUtinaäthylselenfÖreninjgar,  Land,  188a 
:i)  8.  M.  JÖROHN8KH,  J,  pr.  C£  SS,  510  (lÖBÖ). 
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343 


Dipy  ridindiäthylamiuplatosalze 


"  ("(sl)> 


a-Ciß\rerbindung 


/?*Tran  sverb  i  n  d  ung 


Suteteht  darch  Lösen  von  üJadichloro- 
dip^VTidmpJatin  in  wä««engem  Aeth^l- 
am  in  oder  von  UisdichlorodliithyLamm- 
ptatiu  In  P>Tidin. 

^lit i r  '*^ '  "  ■  r^Tilz: br&unlichpelbeRofletten, 
di-  ri,  dünnen  Tafeln  Äusammen- 


Wie   die  CiÄverbindune,   nur  ausgehend 
yon  den  entsprechenden  Trangiaomeren. 


PJ&tinchlorünsalz :   rotbraun   bis  chamoitii 
gefärbte,  rektanguläre  Tafeln. 


DianiUndiamminplatOflÄlze»)  (Pt^^.^g'F'^^X,. 


Iichlorodiammioplatin    wird    im    ge- 
sell' t^  ',r  mit  Anilin  und  etwas 
hol  erhitzt 
■.♦iflUini.i.^chei*  Pulver^  in  Wasser 
tkt  lOelicb,  verliert  leicht  Anilin. 

)a^  Platin chlorürsalz  bildet  roea  geförbte 
Qiikroäkopiäche  Nadeln.  Auch  das 
Nitrat  ist  bekannt. 


Durch  Erhitzen  voo  TTaD8dich]<iro- 
diamminplELtin   mit  Anilin  und   wäaae- 

rigem  AlkoboL 

Farblose  ^  perlmutterjglänzende,  rhom- 
bische Platten.  Leicht»  aber  weniger 
löslich  in  Wasser  ale  die  Cisverbindung. 

Dag  Platinchloriirsalz  ist  ein  chamoit^- 
farbigeg,  glänzendee  Pulver.  Nitrat  und 
Sulfat  sind  ebenfalls  dargestellt  worden. 


Diathylaraindiamminplatosalze*)  (i*^^^,^*^ '^'}X,* 


lurch  Aufl5j9en  von  Oisdichlorodiammin- 
platiu  in  wä^sorigom  Acthvlainin  oder 
von  Cisdichlorodiäthylaminplaiin  la 
verdünn tem  Ammoniak, 

Fast  farbloäe,  fett-  bia  perlglänzende, 
leichte  Schuppen,  aus  stark  (jestreiften 
Tafeln  bestehend,  die  durch  ein  makro* 
dia^ouales  Doma  von  79^80  zugespitzt 
eiBOieinen, 

£rithält  ^/f  Molekül  Kristallwasser. 


it    Kalinmplatinehlorür     entsteht    ein 
grüiieä  Platiuchlorürsalz. 
t>»ireh  Kochen   mit  Jodkaüum    entsteht 
NH, 
Trana^Pt  NH,  C^H,, 

mit  Bxomwassenitoffaäure 
NH, 
Trans^Pt  NH,  C,R,. 
Br. 


Zuerst  voo  Oleve  erhalten.  Entsteht 
aus  TransdicMorodiamminplatin  in 
wässerigem  AethyJamin. 

Voluminöse  Masse  von  schneeweißen, 
f^ddegläuzeaden,  mehrere  Centimetcr 
langen,    aber    sehr    dünnen    Nadeln. 


Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  im  Gegensatz  zur  Cisverbiii- 
dung  ausgefällt;  wasserfrei. 

l^iit  kaliumptatinchlorür  bildet  sich  ein 
grünes  Platinchlorürdoppelsalz. 

Mit    Bromwasserstoft    entsteht    ein    Ge- 


misch     von 


Tr«>«-P'(N4>, 


und 


Dimethylamindlamminplatoealze')  C^W^hlqh^v  }^ 


hPtC   Q^^  wird  in  wasäerigem  Methyl- 
amin anf^elöit. 
^liiUneblonirsalz :    chamoisroter    Nieder- 
i^ohtag  von  centi meterlangen  Nadeln. 


Trans- Pt^  0?»'*  wird  in  wässerigem  Methyl- 

am  in  aufgelöst. 
PlatinchlorürtMilz :  matt  -  chamoisf  arbener 
Niederschlag,  aus  farrenkrautähn liehen 
Aggregaten  bestehend ,  welche  aiui 
keinen  rhombischen  Tafeln  zusammen- 
gewachsen sind. 


h  S,  M.  JöRGEK«EN,  J.  pr.  CL  33,  530  (1886). 
2)  F.  T,  CioEVE,  On  ammoniacal  Platin  um  Baaea,  p.  72,  7-L 
31  P.  T,  Clevr,  Kon,  Vet.  Akad.  HandL.  Bd.  10,  Na  9,  p. 
lOmtKr,  J.  nr.  Ch.  33»  522  (1880). 

I)  a  M.  JöROßXBBN,  J,  pr.  Cb.  85,  532--538  (I88ö). 


79,  80;  a  il  J§»- 


mk 
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Von  S.  M.  JÖR6ENSEN  ^)  sind  noch  folgende  Isomeren  dargeste^H 
und  in  Form  ihrer  Platinchlorürsalze  charakterisiert  worden: 

Cis-  und  Trans-Dimethylamindiäthylaminplatochlorid. 
Cis-  und  Trans-Dipropylamindiamminplatochlorid. 
Cis-  und  Trans-Dipropylamindimethylaminplatochlorid. 
Cis-  und  Trans-Dipropylamindiäthylaminplatochlorid. 

8.  Konflgiirationsbestiinmiiiig. 

Folgende  Tatsachen  dienen  als  experimentelle  Grundlage  für  di^ 
Bestimmung  der  Konfigurationen  der  im  vorhergehenden  zusammet^' 
gestellten  Platoammoniake. 

Platosemidiamminchlorid  vermag  zwei  Moleküle  Pyridin  k  «^ 
addieren  und  geht  dabei  in  Dipyridindiamminplatochlorid  über: 

Geht  man  von  Platosemidipyridinchlorid  aus  und  läßt  Ammonialc 
einwirken,  so  erhält  man  ebenfalls  Dipyridindiamminplatochlorid: 

Pt?^*^+2NHs  =  Pt%^;^«)Cl,    (2). 

Verbindung  1  ist  identisch  mit  Verbindung  2;  wir  bezeichnen 
sie  als  a. 

Addiert  man  an  Platosamminchlorid  Pyridin,  so  erhält  man 
ebenfalls  ein  Dipyridindiamminplatochlorid,  welches  aber  verschieden 
ist  von  a: 

Pt(NH:).  +  2Py  =  Pt(/^;),)ci.    (3). 

Wählt  man  endlich  als  Ausgangspunkt  Platopyridinchlorid  und  läßt 
Ammoniak  einwirken,  so  entsteht  ebenfalls  Dipyridindiamminplato- 
chlorid : 

PtJ^^^+2NH3  =  (Pt%";^^)cU    (4). 

3  ist  identisch  mit  4;   wir  bezeichnen  diese  Verbindung  mit  ß. 

Die  Isomeren :  a-  und  ß-l  Pt  ^  Py*     )^h^  zeigen  beim  Erhitzen  folgendes 

Verhalten : 

a  spaltet  ein  Molekül  Ammoniak  und  ein  Molekül  Pyridin  ab 
und  geht  dabei  in  Platopyridinamminchlorid  über: 


I'^(/hI),)c1s  =  Py  +  NHs+PtNH,; 


1)  J.  pr.  Ch.  35,  532—538  (1886). 
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?il»altet  dagegen  entweder  zwei  Moleküle  Ammoniak  oder  zwei 
kille  Pyridin  al),  und  es  entsteht  infolgedessen  ein  Gemisch  von 
sawminchlarid  und  PUito[jyri<linehIond: 

»(^^(nhI)  Jci.  =  2  py + 2NH. + i>t'^«;*' + p^cf;- 

ß 

Wie   verhalten    sich    nun    die    von    uns   abgeleiteten    sterischen 
Bela  der  Platosamniinsalze  und  Platosemirliamminsalze  zu  diesen 

Punchen  V 

Nehmen   wir  z.  B.  an,   die  erste   folgender  beiden  Formeln  ent- 

preche  den  Platoseniifliamminsalzen,   die  zweit«  Formel  den  IMato- 
iminsalzen : 


Cl 


Cl 


Pt 


Cl 


\ 


Pt 


NH, 


Platosemidianiminclilorid 


NHa        '^Cl 
Platosamminchlorid. 


Sowohl  aus  Plätosemidiaminchlorid,  als  auch  aus  Platosemipjridin- 
lllorid  muß  nach  den  oben  erwilhuten  Reaktionen  dieselbe  Verbindung 
lUtehen : 


1/ 


Pt 


iPt 


NH, 
NH, 

Py 
Py 


+  Py, 


/Py        NH.v 
=  Pt  )ci, 

vPv  NH./ 


Vpy 
NH3 


NH3 

Py\ 


-j-(NHa),  =  Pt  Clj 

^NH,  Py/ 


(a) 


(b) 


identische 
Verbindung 


Aber  auch  aus  Platosamminchlorid   und  Platopjridiuchlorid  muß 
itb  eine  idßntisclie  Verbindung  ableiten: 


Cl 
Cl. 


\ 


Pt 


'  py        ^Cl 


NHg 

Cl 

Py 


+  Py» 

+  (NH,)ä  =  ( 


Pt 


NH3 

Py 


Pt 


NHa 

Py 
Py 


)ci, 
'y  \ 

Cl, 

inj 


(c) 


(d) 


identische 
Verbindung 


Ohne  jede  weitere  Hypothese  folgt  aus  diesen  Formeln:  1)  daß 
und  b  untereinander  identisch  sein  müssen,  2l  daß  c  und  d  ebenfalls 
entisch  sein  müssen,  und  3)  daß  die  Verbindungen  a  und  ß  von- 
lander  verschieden  sind. 

Beim    Erhitzen    gehen    sowohl    a    als    auch    ß    in    Körper    der 
flatosaramin reihe  über»  also  in  solche,  welche  der  Formel: 


/ 


Pt 


/' 


X-  a 

Itäprechen. 

Betrachten  wir  die  Formel  der  Verbindung  ot: 


/NH,  P}^ 

Pt  CI„ 

^NH,  Py/ 
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SO  ist  sofort  ersichtlich,  daß  der  Uebergang  in  die  Platosammini 
nur  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül  Ammoniak  und  einem  Mol 
Pyridin  vor  sich  gehen  kann,  d.  h.  aus  a  muß  eine  gemischte  Verbindi 

NH, 
Pt  Py 
Cl„ 

entstehen,  nach  folgendem  Schema: 

/NH,  Pyx  „jj        NH.         /Cl 

Pt:  Cl,  =NH,+  .pt/      , 

VNH,  Py/  ^^  GV         Py 

Betrachten  wir  hingegen  die  Formel  der  Verbindung  ß: 

/  Py.,      . NH.s 

...Pt  Cl„ 

VnH,  Py    / 

80  ergibt  sich,  daß  der  Uebergang  in  eine  Verbindung  von  der  For 

A         /X 

j;Pt<^ 
X^        A, 

auf  zwei  verschiedene  Arten  vor  sich  gehen  kann,  entweder  d 
Verlust  von  zwei  Molekülen  Ammoniak  oder  durch  Verlust  von 
Molekülen  Pyridin: 

/    Py  NHgx  CK         .NH, 

Pt.  Cl,  =  Py,       +         >t<^        , 

\NH,  Py    /  NH,        ^Cl 

/    Py  .NH,N  Py...       /Cl 

Pt.  Cl,  =  (NH,)t+       /Pt/       . 

VNH,  Py    /  CK         Py 

Aus  unseren  Formeln  leiten  sich  also  genau  die  Reaktionei 
welche  durch  die  Tatsachen  nachgewiesen  wurden. 

Daß  wir  die  Formeln  nicht  vertauschen  können,  geht  aus  fol 
(lern  hervor: 

Nehmen  wir  z.  B.  an,  den  Platosamminsalzen  käme  die  Fot 

a  .X 

;pt< 

a        ^X, 
zu,  HO  müßten  dieselben  die  Verbindung: 


C>"<>" 


liofnni.  Diese  könnte  jedoch  auf  drei  verschiedene  Arten  in  Platosam 
ttul/o  /iirück^ehen,  nämlich  unter  Abspaltung  1)  von  2a,  2)  voi 
Jl)  von  II  |b.  Wir  müßten  also  ein  Gemisch  von  drei  verschied 
K^^rporii  erhalten,  was  nie  der  Fall  ist,  selbst  dann  nicht,  wenn  a 
li  /woi  Hdhr  nahe  verwandte  Amine  sind,  wie  Aethylamin  und  Propyl« 
hl  obigen  Reaktionen  haben  wir  somit  eine  wirkliche  Konfigurat 
liuüttunnung  der  geometrisch-isomeren  Platosammin-  und  Piatos 
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lianiminverbindungen ;    «liese    Verbindungen    entsprechen    folgenden 

Turuiclii : 


X 


\ 

■/ 


Pt 


\ 


Pt 


a 


\i 


a  ^X 

Platosauiminsatze. 


/H,C— H,N 

Vh,c~h,n 


X'  a 

Platosemidiamminsalze 

Audi  eine  andere  Beobachtung  von  S.  M.  JörgEksen  spricht  für 
luaere  Auffassung. 

riatodiäthylendiaminchlorid : 

/H,C— H,N  NH,-CH,v 

I         Cl,. 
NH,— CH,/ 

Sbt  beim  Erhitzen  kein  Platosäthylendiaminchlorid : 

H,N— CH,    Gl 

Pt      CH, 

/  I 

er  NH„ 

irelches  bis  jetzt  überhaupt  nicht  dargesteUt  werden   konnte.     Dies 
durch  die  angegebenen  Formeln  leicht  verständlich,  weil  das 
iliaminmolekül    keine  Tendenz  haben  wird,  diagonal  gestellte 
IKoordinationsstellen  einzunehmeu. 

Die  Zahl   der  geometrisch-isomeren  PlatinTerbindungen  ist,   wie 

[ilie  Zuäanimenstellung  zeigt,  schon  ziemlich  groß.    Speziell  interessant 

«scheinen  die  aus  den  Chlorverbindungen  der  beiden  Reihen,  durch  Sub- 

*titiition  des  Chlor.s  durch  schweflige  Säure  entstehenden  Verbindungen: 


Cl 


\pt 


NH, 


H,N 


HSO,''         NHg, 
Platosemidiamminchlorosulfosäure 


/ 


Pt 


Cl 


HSO, 


/ 


Pt 


NH, 


HSO,^  NHg, 

Platosemidiamminsulfosäure 


HSOg^         NH„ 
Platosamu]  inchlorosuifosäure 

NH,         /SO.H 

HSO«/         NH,. 

Platosamminsulfosäure. 

Eine  eigentümliche  Isomerie,  welche  höchst  wahrscheinlich  ebeii- 
Jls  auf  analoge  Formeln  zurückzuführen  ist,  ist  diejenige  der 
lÄtosoxai  säuren  *). 

Die    Erkenntnis   der    Konfigurationen    der   geometrisch-isomeren 
jidiamminsalze  und  Platosamrainsalze  ermöglicht  es,  auch  die 

r  tiieln  der  aus  ihnen  entstehenden  geometrisch-isomeren  Piato- 

iprerbindungen  zu  bestimmen.  Da  diese  aus  den  Platosemi- 
Izen.  resp.  den  Platosamminsaken,  durch  Einschiebung  von 
rei  Amrainmolekülen  und  gleichzeitigem  Fiinktionswechsel  der  beiden 
larereste  entstehen,  so  müssen  die  eingetretenen  Amminmoleküle  die 
5r  von  den  Säureresten  innegehabten  Bindestellen  einnehmen. 


1)  A,  Wernkr,  Z,  f*  anorg.  Ck  12,  46  (1896). 


Aqü  VUtM>§emUSmmimhhmii  maA  ffwitt^  eatstdit  z.  B.  dis 
liiere  mit  XacbbareteDiuig  der  PrridiniQldEflle: 

yPi  +Pt,  =  Pt  CU; 

CK  XH,  Vpj  NHr' 

atifi  PlatoHAniiaiiichknid  sjul  Pvridis  büdet  dich  dagegen  das  Isor 
utit  DiagoiialslelliiiLg  der  Pjndiniiiolektlle : 

CT.  >H,  '  ;XH;  Px    , 

^Pt.  +Py,  =  rt      '       CI,, 

NH,        ^a  V    Py  XH,/ 

Das  erstere  geht  aoter  Verliisl  von  eiDem  AmiaoQiak  und  einem 
Pyridin    in    die  Piatosamminreihe   ftber*   das   zweite    aber    eiit     '  ' 
unter  Verlust  von  zwei  Ammoitüikmoiekiilen  oder  von  zwei  I 
molekülen. 

4.  Vergleicb  stereoiaomerer  Platin-  und  AethylenTerbindungeiL 
Die  soeben  entwickelten  ßaumformeln  der  isomeren  Verblnduiige 
des   zweiwertigen  Platins  erinnern   an   die   för  die  Aethylenisomer' 
geltenden  Stereoformeln.     Man  darf  deshalb  die  Fi  "       f<  n, 

vielleicht    auch   in   den   Eigenschaften    bestimmte    1  na 

zuweisen  sind.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall.  Zunächst  sex  dar 
hingewiesen,  daß  bei  den  Platinisomeren  durchgehends  die  Tr 
formen  die  bestandigen,  die  Cisfornieu  die  unbeständigen  mi- 
Dies  ergibt  sich  schon  daraus^  daß  die  Cisverbinduugen  unter  viel 
weniger  energischen  Bedingungen  entstehen  als  die  Transverbinduii^^pn 
und  sich  rlurch  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  Ainmouii' 
leicht  in  die  Transformen  umwandeln  lassen.  Bei  den  entsprechend 
Isomeren  mit  Alkjlsulliden  sind  die  Cisverbinduugen  so  lahiU 
sie  sich  unter  Umständen  schon  beim  Umkristallisieren  in  die  slalüll 
Transisomeren  verwandeln. 

Die   Cisisomeren   der   Platinreihe  zeigen,   ebenfalls   in  Ueber 
Stimmung   mit    den   entsprechenden    Kohlenstoffverbindungen,   in 
.Regel  einen  tieferen  Schmelzpunkt  als  die  Transisomeren»    Bei  affl 
I  Alkylsullididatinsalzen  findet  sich  dies  bestätigt. 

Von  den  isomeren  Platinverbindungen  sind  die  Cisformen  leich^ 
lOalieh  als  die  Transformen,  was  bekanntlich  auch  bei  den  Koblenstfl' 
verbind nngen  der  Fall  ist.    Dieser  Unterschied  in  der  LösUchkeit 

sich  nicht  nur  bei  den  nicht  dissoziierenden  Isomeren:  Pt^*,  sondd 

sogar  bei  den  Verbindungen:  (Pt^  *)^/'  ^*®  ^^  ^^  ^^^^  tabellarisc 

Zusammenstellung  der  Eigenschaften  hervorgehoben  wurde. 

Der  charakteristische  Unterschied  in  der  Farbe  der  stereoisomer 
riatinkörper   (die  Cisisomeren  sind  intensiver  gefärbt  als   die  Ti 
\     '      '         n)   schließt    sich    ebenfalls  den  Verhältnissen  der 

ren    an,    für   die    in   verschiedenen   Füllen    nach^ 
Lw^ideu  kuimte,  daß  die  labilen  Formen  gef;irl)t  sind,  die  stabilen  IWM 
'Darauf  ist  früher  (S,  214)  aufmerksam  gemacht  worden. 

Fassen    wir    unsere    auf   die    stereoisomeren   Platinverbinduii 
bezüglichen  Kenntnisse  zusammen,  so  kommen  wir  somit  zum  ResuJ 
dafi  sich  die  isomeren  Platinverbindungen  in  sehr  vielen  Punkten 
stereoidomerei}  Kohlenstoffverbindungen  an  die  Seite  stellen. 
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B.  Isomerien  bei  Verbindungen  des  vierwertigen  Platins. 

1.  strukturelle  und  raumliohe  Formeln. 

)ie  Metallammoniake  des  vierwertigen  Platins  schließen  sich  kon- 
onell  vollständig  denjenigen  des  Kobalts  an,  insofern  sie  von  einem 
lexen  Radikal :  (Pt(NH3)g),  derivieren,  wie  die  Kobaltammoniake 
3inem  Radikal:  (Co(NH3)g).  Beim  Austritt  von  Ammoniak- 
ülen  aus  den  ammoniakreichsten  Verbindungen:  (Pt(NH8)6)X4, 
ron  den  außerhalb  stehenden  negativen  Säureresten  eine  den 
tretenen  Ammoniakmolekülen  entsprechende  Anzahl  in  direkte 
ng  mit  dem  Platin,  so  daß  wir  beim  Austritt  von  zwei  Ammoniak- 

ülen  zu  Verbindungen :  (Pt/jjjj*\    jXj,   beim  Austritt  von  vier 

)niakmolekülen  zu  Verbindungen :  Pt/j^ jj*  \  ,  gelangen. 

1   diesen   beiden  Verbindungsklassen    haben  wir  dieselbe  struk- 

j    Formel:  1  M  ß^  j,   für   die  bei  den  Kobaltammoniaken  Stereo- 

rie  nachgewiesen  werden  konnte.    Wenn  wir  annehmen,  daß  die 

mit  dem  vierwertigen  Platinatom   direkt  verbundenen  Gruppen 

Irisch  um  dasselbe  gruppiert  sind,  so  läßt  sich  deshalb  erwarten, 

ese  Platinverbiudungen  dieselbe  Isomerie  zeigen  werden,  wie  die 

Pt/j^jj*x     JX^, 

eine  solche  Isomerie  bis  jetzt  nicht  beobachtet;  sie  tritt  aber  bei 
X 
idungen :  Pt/j^/jj*  \  ,  sehr  charakteristisch  zu  Tage. 

n  folgenden  stellen  wir   das  experimentelle  Material  zusammen. 

2.  Uebersicht  der  bekannten  IsomeriefSlle. 

►ie  hierher  gehörigen  Isomeren  werden  als  Platinisemidiammin- 
'latiniamminverbindungen  bezeichnet  ^). 


itiDiseraidiamminverbindungen  PlatiniamminverbiDduDgen 


Chlorid:  lxSX\ 


Chlorid:  Pt.Jäs 


it  durch   AnlageniDff  von    Chlor   ;  Durch   Addition    von   Chlor    an   Plato 


Platosemidianiminchlorid       (Cis- 
Drodiamminplatin). 
es,  orangefarbenes  Pulver,  das  aus 
jskopiscnen ,     rhombischen     oder 
pönalen  Blättchen  besteht, 
ktr.  Leitfähigkeit^)  bei  1007  Liter 

2,98  (25). 

ßromid:  Pt,v?,i\  . 

(IN  ±±3), 

sich  aus  Platosemidiamminbromid 

Brom. 

rote,  rhombische  und  hexagonale 

chen  und  Prismen. 


samminchlorid  (Transdichlorodiammin- 
platin). 
Zitronengelbes  Pulver,  aus  kleinen  Qua- 
dratoktaedern bestehend. 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  10005  Liter 
fi  =  0,31. 

Bromid:Pt^jf^^^^^. 

Entsteht  durch  Vereinigung  von  Brom 
mit  Platosamminbromid. 

Schweres,  orangegelbes  Pulver,  aus  vier- 
seitigen Tafeln  und  Oktaedern  bestehend. 


P.  T.  Cleve,  Kong.  Vet  Akad.  Handl.,  Bd.  10,  No.  9,  p.  41,  63  (1871). 
Z.  f.  phys.  Ch.  38,  351. 
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In  gleicher  Weise  kann  man  auch  die  isomeren  Jodide :  P Wg 

darstellen.  Noch  eine  ganze  Reihe  anderer,  zu  diesen  beiden  stere 
isomeren  Gruppen  gehöriger  Salze  sind  bekannt;  sie  sind  aber  wer 
untersucht  und  bieten  infolgedessen  für  die  stereochemische  Betrac 
tung  nur  wenige  Anhaltspunkte. 

8.  KonfigurationsbeBtimmiing. 

Die  Stereoformeln  der  Platiniamminsalze  und  Platinisemidiammi 
salze  ergeben  sich  aus  der  Annahme,  daß  beim  Uebergang  des  zw* 
wertigen  Platins  in  vierwertiges,  die  Addition  von  zwei  einwertig 
Säureradikalen  an  die  beiden  freien,  in  Diagonalstellung  zueinand 
befindlichen  Bindestellen  unter  Ergänzung  des  Oktaeders  erfolge: 


Platosamminsalze 


Platiniamminsalze. 


Fig.  91. 


-NH^tXz^ 


Platosemidiamminsalze 


Platinisemidiamminsalze. 


Zweites  Buch. 

Stereochemie  der  Verbindungen  ohne  Stereoisomerie. 

Einleitung. 

Stereochemische  ErörteruDgen  über  Verbindungen,  die  nicht  in 
^tereoisotueren  auftreten,  haben  in  der  Rege]  den  Zweck,  bestimmte 
scheinangen  in  den  Reaktionsverhältnissen  dieser  Verbindungen 
rch  räumliche  Interpretationen  verständlich  zu  machen;  selbst  die 
ifsteüung  stereochemischer  Benzolformelu  ist  auf  solche  Bestrebungen 
rückzuführen. 

In  der  Hauptsache  beschäftigen  sich  diese  Betrachtungen  mit  dem 
^Einfluß  der  räumlichen  Gestaltung  der  Formeln  von  Strukturisomeren 
chemische  Reaktionen^  wobei  eine  Reakiionserleichterung  oder  eine 
iklionserschwerung  als  F'olge   dieses  Einflusses   erscheint  und  die 
aktionserschwerung    sich    bis    zum    vollständigen    Ausbleiben    der 
leaktion  steigern   kann.     Im  Anschluü   ao   diese  Probleme    hat  man 
pch  in  einzelnen  Fällen  auch  mit  der  allgemeineren  Frage  beschäftigt, 
»wieweit  der  räumliche  Bau   der  Moleküle  zum  chemischen  Gesami- 
erhalten der  Verbindungen  beitrage. 

Ob     man     eine    Reaktionserleichteruug     oder    eine     Reaktions- 
|rschweruDg  in  den  Vordergrund  der  Erörterung  stellen  will,  hängt 
von   der  Art  der  Fragestellung  ab,   denn   einige  der  in  Betracht 
mraenden    Prozesse    sind    reversibler    Natur,     und    infolgedessen 
^itt   bei   dem   in  einem   Sinne   verlaufenden  Umsatz   eine  Reaktions- 
^rleichterung,  beim  entgegengesetzten  aber  eine  Keaktionserschwerung 
ein.      So    kann    z.    B.    die    Bildung    von    7-Laktonen    aus    den    ent- 
prechenden  Oxykarbonsäuren   als  eine   durch  räumhche  Verhältnisse 
ißerordeutlich  begünstigte  Esterbiklung  betrachtet  werden,   während 
Unfähigkeit   der  Y-Laktone,    durch   Wasser   in   Oxykarbonsäuren 
berzugehen,    als   Erschwerung   der   Verseifung   eines   Esters   durch 
Tas&er  erscheint.    Bis  jetzt  sind  nur  w^enige  Reaktionen  vom  stereo- 
kemischen   Standpunkte   und   von   diesen   nur  ein   kleiner  Bruchteil 
beiden   soeben  hervorgehobenen  Richtungen   untersucht  worden, 
{edessen   macht   das   heute   vorliegende   experimentelle   Material 
Xindruck  einiger  weniger,   weit  auseinanderliegender  kultivierter 
bllen  auf  einem  ausgedehnten  Felde,  welches  der  Bearbeitung  harrt, 
die   bis  jetzt   gewonnenen,   im    folgenden   zusammengestellten 
^i^ultate  lassen  doch  schon  deutlich  erkennen,  wie  unvollständig  das 
chemischen  Prozesse  bleibt,    wenn  die   durch  räumliche 
bedingten  Faktoren  vernachlässigt  werden,  und  wie  not- 
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In  gleicher  Weise  kann  man  auch  die 

darstellen.    Noch  eine  ganze  Reihe  andc 
isomeren  Gruppen  gehöriger  Salze  sind  = 
untersucht  und  bieten  infolgedessen  für 
tung  nur  wenige  Anhaltspunkte. 

8.  KonflgnratioxiBbr 

Die  Stereoformeln  der  Platiniamm' 
salze  ergeben  sich  aus  der  Annahme, 
wertigen  Platins  in  vierwertiges,  die 
Säureradikalen  an   die  beiden  freien 
befindlichen  Bindestellen  unter  Ergä 


-v»mene. 


.;  rmfenge 

irrblick  ein- 
tällt  in  zwei 


'.rmcln  und  dem 
iiijidungen. 
-  \on  Atomgruppen 

itho  Fragen  behandelt 

1.  daß  bei  den  im  ersten 

lisclie  Vorstellungen  über 

•iistituierter  Verbindungen 

l>en,  der  bei  den  im  zweiten 


JV/fs 


-NUst. 


Platosamminsalze 


Platosemidiam 


I  i^hcrbllck. 

,ler   Untersuchung   chemischer 
vurden,  in  denen  der  Umsatz,  ver- 
\  erlaut  entweder  viel  langsamer 
jber  mit  abnormer  Leichtigkeit  vor 
C^  Ui  wurde  zuerst  von  A.  W.  HoF- 
iiifft  ak  er  nachwies,  daß  einzelnen 
^*  i^  £e  Ffthie^eit  abgeht,   unt^r 
■^  '0    Aiümoniimi Verbindungen 

^  ^^^v^\  \  r^rhaltens  deutete  A.^. 
.^,ii  lolmiiideriiiaßcD  ausdrflckte: 
Jidmetiijl  ^u  verbinden,  mn£  ii^ 
'  der   MÄterie   im   Molekül® 

ion  zeigte  sich  in  der  vou 
iter    Oxjfettsäuren ,    unte^ 
Ester,  Laktone,  zu  bilde»- 
p..«^leichterungen    dieser    A^* 
beobachtet,  und  mit  dem  Fort- 
man   auch    die   roaßgebend^^ 
5..,  auf  welche  die  abnorm  ve«; 
Bind.  Dabei  zeigte  es  sich  bal^' 
^Mwisser,  den  Strukturformeln  in^^ 
^^Sk  sehr  anschauliche  und  die  ^' 
^^oriditsponkte  ableiten  kann.    £^ 
"^  Yffhimferung  gewisser  Reaktion^* 
^fwisser  Gruppen,  sind  am  häufigsC^^ 
£^biet  der   ^sterischen  Hindena^ 
^^  sehr  umfangreiches  geworden  i^ 
^glm  die  den  Ringschluß  erleichte^ 
^irMolekaie  zuerst  erfolgreiche  th^ 
^    ud  zwar  in  der  von  v.  Baey:^ 


55;  T,  Babter  spricht  sich  einleite  i? 
^J0fgdieorie  folgendermaßen  aus:  ^P< 


" + K  vlen  verb  in  düngen , 


353 


!  scheinung,  welche  am  meisten 

1-.    Atome    Auskunft    geben    kann. 

iitiierji  sich  leicht,  eine  von  weniger 

'  r  auch  gar  nicht  schließen  läßt, 

rirüntle   vorhanden   sein.     Eine 

i'  litigende  Theorie   der  Kohlenstoft- 

maß   von   der  RingschließuDg  aus- 

'hränkte  seine  Entwickelungen  auf 

iLhNüs^)    fügte   denselben   die   ersten 

iiiig   heterocyklischer   Ringsysteme   au. 

ri  V.  Baeyer   ausgesprochene  Gedanke 

11,  und  die  Forschung  des  letzten  Jahr- 

laiikeri  Baeyers   bestätigende  Material 

iiiL'  Erweiterung  der,  ans  der  Betrachtung 

:  L'enden    theoretischen    Gesichtspunkte    hat 

-v,    .iiter   nur   in   der   Hinsicht   ergeben,    als   sie 

|»te,    daß    auch    Atome    und    Gruppen ,    die    nicht 

XW  beteiligt  sind,  durch  ihre  räumlichen  Stellungen 

die    Stabilität  der   Ringsysteme   ausüben   können. 

UzLr  *K  C,  A.  BiscHOFF  '^}  und  in  der  Folgezeit  zahl- 

:her  wesentliche  Beiträge  geliefert. 

&n,   der   deo  Einfluß   <lcr  Raumerfüllung   gewisser 

iFerlanf  chemischer  Reaktionen  erkannte,  war  Kehr- 

len    Untersuchungen     über    die    Entstehung    von 

er,   daß   die   Wirkung  der  o-Substituent«n   von 

abhängig  ist,  und  entwickelte  die  für  die  sterische 

lenden  Gesichtspunkte  in  seiner  Abhandlung:  ^Ueber 

it  der  Substitutionsvorgänge  von  der  Atom-  und  Mole- 

ilreichen,  in  neuerer  Zeit  bekannt  gewordenen  Unter- 
sterische  Hinderungen,  deren  Aufzählung  zu  weit 
haben  die  von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern  das 
rial  geliefert  und  können  als  diejenigen  bezeichnet  werden, 
blematischsten  durchgeführt  wurden.  Von  den  zahlreiclien 
tbeiten  sind  uoch  die  von  C.  A.  Bischoff  hervorzuhebeu. 
igt  haben,  daß  sterische  Hinderungen  bei  Verkettungsreaktionen 
lie  Ausweichreuktionen  bedingen  können,  die  einem  anormalen 
B^verlauf  entsprechen, 

die  Beziehungen  zwischen  den  Raumformeln  und  dem  chemischen 
Verhalten  ringförmig  koastituierter  Verbindungen. 

L  Bei  Polymethylenverbindimgen. 


a)  Theoretische  Grundlage. 

Die  theoretischen  (iesichtspunkte  für  die  räumliche  Betrachtung 
ringförmig  konstituierten  Polymethvlenverbindungen  verdanken  wir 


1)  üflber  die  raumlirbe  Anordnung  rler  Atome,  8,  67. 

2)  Berl.  Ber.  34.  U 
a)Berl,  Ber,  23, 

I)  Berl.  Ber.  2ä,  IJU  iibin»). 

>  Wertifir.  ICurw»  Letubucb  der  Stere»cfai9aile. 
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^)54     Kauniforißeln  tind  cbemiscbes  Verhalten  ringförmiger  VerbiDduti, 

V,  Baeyer*)*    Als  Grimrllage  seiner  Eotwickelungen  vew       i 

Le  Bel-van't  IIoFFsche  Hypothese,    daß   die  Kohlensti 

der  Richtung  der  Ecken  eines  reguhlren  Tetraeders*  d.  h.  unter  einent^ 

Winkel    von    109^   28*    zur    Wirkung    kommen,    und    erweiterte    si* 

durch   folgenden  Satz:   ,,Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ab 

lenkuDg    erfahren,    die   jedoch    eine    mit    der    üröße    der    letzteren?* 

wachsende  Spannung  zur  Folge  hat." 

Je  größer  diese  Spannung  ist,  um  so  mehr  muß  die  Lage  der 
durch  die  betreffenden  Valenzen  verketteten  Atome  von  der  in  der 
normalen  Tetraederlage  verwirklichten,  bevorzugten  (rleichgewichts- 
läge  verschieden  sein.  Infolge  davon  werden  sich  einerseits  Ringe^ 
um  so  schwieriger  bilden,  je  mehr  die  Lagerungsorte  ihrer  Ring— 
glieder  von  tlen  bevorzugten  Tetraßderst^llungen  abweichen,  and 
andererseits  wird  die  Stabilität  der  Ringe  um  so  großer  seia,  je- 
mehr  die  Bindungsorte  der  Ringglieder  mit  den  normalen  Stellungeir 
zusammenfallen. 

Theoretisch  wird  man  deshalb  Anhaltspunkte  über  die  Befttundig- 
keit  von  Kohlenstoffringen,  resp.  über  die  Neigung  zur  Bildung  solcher 
Ringe  erhalten,  wenn  man  die  Ablenkungen  bestimmt,  welche  die 
den  Ringschluß  vermittelnden  Kohleustoffvalenzen  in  den  einzelnen 
Ringsystemen  erfahren  müssen,  um  senkrecht  aufeinander  zu  wirken. 
Ein  Maß  für  diese  Ablenkungen  wird  erhalten,  wenn  man  die  Diffe- 
renzen zwischen  dem  Tetraederwinkel  und  den  von  zwei  Kanten  ein- 
geschlossenen  Winkeln  im  Drei-,  Vier-,  Fünfeck  u.  s,  w.  bestiramL 
Da  beide  am  Eingschluß  beteiligte  Kohlenstoffvalenzen  abgelenkr 
werden,  so  wird  sich  für  jede  einzelne  eine  Ablenkung  gleich  der 
Hälfte  der  Differenz  ergeben,  somit: 

beim  Dreiring  =  V3  (109  «>  28*  —  60«>)  =  +  24»  44' 
beim  Vierring  =  Vi  <109^  28'  —  90*>)  =  -h  9*^  44* 
beim  Fönfring  =1/2(109**  28'— 108 0)  =  +  0<»  44* 
beim  Sechsring  =  ^A  (109 <>  28'  —  120<>)  =  —   b^  i&. 

Im  letzteren  Fall  muß,  da  die  Ablenkung  eine  negative  ist,  der 
Winkel,  unter  dem  die  Kohlenstoffvalenzen  wirken,  vergrößert  werden, 
wenn  die  am  Ringschluß  beteiligten  Valenzen  senkrecht  aufeinander 
wirken  sollen*  Diese  Ableitung  zeigt,  daß  im  Fünf-  und  Sechi^ring 
die  Lagen  der  Ringkohlenstoffatome  am  wenigsten  von  den  nonnaleo 
verschieden  sind,  und  infolgedessen  dürfen  wir  erwarten,  daß  die  ihnen 
entsprechenden  Polymethylenringe  am  beständigsten  sein  werden,  d.  h., 
daß  bei  ihnen  die  Ringsprengung  am  schwierigsten,  die  Ringhilduiig 
am  leichtesten  erfolgen  wird. 

Die  experimentelle  Begründung  dieser,  die  Stabilität  von  Poly- 
methylenkörpern  betreffenden  theoretischen  Folgerungen  wird  infolge- 
dessen auf  zw^ei  Wegen  möglich  sein,  nämlich:  1)  durch  Begtimmuug 
der  Beständigkeit  der  homologen  Polymethylenverbinduugeu  gegen 
Reagenzien,  die  eine  Aufspaltung  des  Ringes  bewirken  können,  unil 
2)  durch  Feststellung  der  verschiedenen  Leichtigkeit^  mit  der  lüe 
Bildung  homologer  Polymethylenverbindungen  erfolgt. 

Von  diesen  beiden  Gesichtspunkten  aus  sollen  im  folgenden  ih> 
Polymethylenkurper  betrachtet  werden,  und  es  wird  sich  ergebe», 
daß  die  entwickelten  theoretischen  Gesichtspunkte  durch  die  Tatsachen 
bestätigt  werden* 

1)  BerL  Ber.  IS,  2277  (1885). 
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^s  sei  aber  vorerst   üoch  darauf  hingewiesen,  daß  auch  der  aus 

Bö    Verbrennungswärmen  \)   berechenbare    Energieverlust,    den    die 

Jolyinethylene  beim  Uebergang  iu  die  offenen  Paraffine,  durch  Ring- 

ung   und   Wasserstoffaufnahme   erleiden,    ein    Maß    für    den    iin- 

igten  Charakter  der  PoljmethyleDe   ergibt,   der   im  allgeiiieiuen 

iit  der  Spannungstheorie  übereinstimmt.    Man  erhält: 

Trimethylenring  37J  KaL 

Tetramethjlenring  39,9     „ 

Pentamethylenring  16,1     „ 

Hexamethylenring  14,3     ^ 

Es  wäre  sehr  erwünscht,  wenn  die  für  diese  Berechnungen  not- 
Ügen  Bestiüimungen,  die  F.  Stohmann  nur  au  einer  beschränkten 
von  Verbindungen  durchführen  konnte,  ergänzt  würden,  denn  es 
i^  zu  erwarten,  daß  dadurch  die  noch  vorhandene  Anomalie  zwischen 
den  Werten  für  den  Tri-  und  den  Tetrametliylenring  gehoben  würde. 


b)  Ueber  die  Beständigkeit  homologer  Poly- 

iethylenverbindungen  gegen  Reagentien,  die  eine  Auf- 
spaltung der  Polymethylenringe  bewirken  können. 
Trimelhylen.  Das  Trimethylen  ist  der  unbeständigste  Poly- 
ethylenring,  denn  es  wird  schon  durch  Brom,  Chlor  und  Jodwasser- 
oflf  in  Propanderivate  übergeführt:  aber  durch  Permauganat  wird  es, 
ie  G.  Wagner  '^)  gezeigt  hat,  im  Gegensatz  zu  Aethyleu,  in  der  Kälte 
üicbt  angegriffen.  Brom  wirkt  nur  sehr  laugsam  ein,  wodurch  sich 
Triiuethylen  ebenfalls  von  den  gewöhnlichen  ungesättigten  Substanzen 
_^charf  unterscheidet.  Der  Sättigungsgrad  jedes  einzelnen  Kohlen- 
offatonis  des  Trimethylens  ist  größer  als  der  von  Aethvlenkohlen- 
offatouien,  womit  aber  nicht  gesagt  sein  soll,  daß  das  trimethylen 
Bättigter  sei  als  das  Propylen,  denn  das  Gegenteil  ist  der  Fall,  wie 
aus  den  Untersuchungen  von  M,  Berthelot  *^)  ergibt.  Man 
jbachtet  für  die  Anlagerung  von  Broni  an  Trimethylen  und  Propylcn 
Igende  Reaktionswärmen : 

CH 
H.Cif  ;     '  +  Br,  =  CH^Br-^CHj— CHjBr  +  38,5  Kai. 

t,  =  CH-CH,  +  Br,  =  CHjBr— CHBr— CHs  -f  29,1  Kai 

Da  die  beiden  entstehenden  Bromide  fast  übereinstimmende  Bil- 
«^ungs wärmen  haben,  so  entspricht  die  aus  obigen  Zahlen  sich  ergebende 
Jjifferenz  von  9,4  Kai  dem  größeren  Energieinhalt  von  Trimethylen 
Be2:ug  auf  Propylen.  Das  Trimethylen  ist  also  ungesättigter  als 
Propylen,  trotzdem  die  chemischen  Reaktionen  auf  das  entgegen- 
etzte  Verhältnis  schließen  lassen.  Es  ist  dieser  scheinbare  Gegen- 
tz  darauf  zurückzuführen,  daß  sich  der  ungesättigte  Zustand,  d.  h* 
zu  Reaktionen  befähigte  ungesättigte  Aftinitätsbetrag  im  Trime- 
irleD  auf  drei,  im  Propylen  aber  nur  auf  zwei  Kohlenstoffatome 
teilt 


1)  F.  firoTOANN,  J,  pr.  Ch.  (2)  46.  494  (1892);  V.  Meyeb  u.  Jacobson»  Lebrb* 
)  Berl  Ber.  31,  1236  (1888). 


3)  C.  r,  120.  483  (18Ö9), 
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Tetrameth} ien«  Das  Tetramethylen  ist  bis  jetzt  uar  in  Foru 
seines  Methylderivates  bekannt,  welches  durch  kalte  Jodwas>ief>iroP 
ßäure  nicht  augegriffen  wird-  Der  Unterschied  iu  der  Be- 
von  Tri-  und  Tetramethylen  zeigt  sich  auch  im  verschied' 
halten  der  entsprechenden  Acetylderivate : 


CHt 


\ 


I       >CH— CO^CH,      nnd 


GHa-CH, 

1  I 

CH,— CH— CO-CH,. 


W.  II.  Perkin  und  Sikclaik  V)  haben  gezeigt,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  naszierendem  Wasserstoff  aus  dem  ersten,  unter  S]ireügun^ 
des  Trimethylenringes»  eine  offene  Verbindung  (I)  entsteht,  während 
aus  dem  zweiten  der  dazu  gehörige  sekundäre  Alkohol  (II)  erhalten  wlr<l: 


CHt 
CH, 


\ 


CH^— CHOH— CH3 


und 


CHj — ^CHg 

CHj— CH— CHOH— CH«. 


Ferner  wird  Tetraniethylenkarbonsäure  unter  den  Bedingungeu. 
unter  denen  Trimethylenkarbonsäure  mit  Brom  wasserst  oft  7-Brom- 
buttersäure  gibt,  kaum  angegriffen.  Die  relativ  geringe  Beständig- 
keit des  Tetramethylenringes  ergibt  sich  aber  aus  der  Tatsache, 
daß  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Hydroxjle- 
tramethylen  *),  neben  Bromtetramethylen  auch  I*3-Dibrombutau  eol- 
steht 

P  e  n  t  a  m  e t  h  y  1  e  n.  Das  Pentametliylen  wird  selbst  durch  kochende 
Jodwasserstoffsäure  nicht  aufgespalten  und  muß  somit,  verglichen  mil 
Tri-  und  Tetramethylen,  als  die  beständigste  Polymethylenverbindttug 
bezeichnet  werden.  Auch  Peotamethylenkarhousäure  wird  öelbst  bei 
hmgeni  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  nicht  angegriffen. 

H  e  X  a  m  e  t  h  y  1  e  n.  Ob  zwischen  dem  Penta-  und  dem  Uexa* 
methylen  ein  so  großer  Unterschied  iu  der  Beständigkeit  besteht, 
wie  nach  den  theoretischen  Ableukungswerten  zu  erwarten  ist,  läßt 
sich  nicht  l)est[mmt  beantw^orten.  Man  kennt  Uebergänge  von  den 
Pentamethylen-  zu  den  Hexauiethylenverbindungen  und  auch  umge- 
kehrte, so  daß  man  im  Zweifel  sein  kann,  welche  der  beiden  Vcr- 
frindungsgruppen  die  beständigere  Kingkombination  enthält*  So  Ist 
z.  B.  aus  Kampfersäureanhydrid  mit  Abjminiumchlorid  von  W,  H. 
Perkin  und  J.  Yates^)  Hydroxyhexahydroxylylsäure  erhalten  wordea: 


CH3.  ^COOH 

CH 
COOII 


CH,v     .OH 


H,C^\CH, 
H,C\^CH--CHa 
CH 

COOH 


Eß  geht   bei   dieser  Reaktion   der  Pentamethylen-  in   tien  Heu^ 
methylenring  über.    Andererseits  ist  durch   die  Untersuchungen 


1)  Cheto.  Soc.  ßl,  37  U892). 

2)  W.  H.  Pkrkin  juü.,  Chem.  B*jc.  eü,  951  fl8ö4). 

3)  Cheni.  ^k)c.  TS»,  1373— 13r^  lUX»!). 
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'    Hexamethylen  in  Methylcyklopcn- 
'imethylcyklopentan    umwandeln 

iis.^e  sind  folgende: 

.  Cyklohexanoljodid  mit  Jodwasser- 

i'i  sächlich  ein  bei  71—73®  siedender 

■^(rnschaften    des    Methylcyklopentans, 

iideii  Cyklohexan  nur  eine  kleine  Menge 

"^  ::kownikow2)  wird  dagegen   fertig  ge- 

.  hiizen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem 

n  lit  verändert. 

it  Jod  wasserstoffsäure  auf  230®  erhitzt,  gibt 

»iM^xan  siedenden  Kohlenwasserstoff,   der  alle 

icthylpentamethylcns   zeigt.     Auch   das   fertig 

Kxan  erleidet  diese  Umwandlung. 

iTsjichen  und  Theorie  vorhandene  (legensatz  kann 

n rückzuführen    sein,    daß    eine    unserer   Voraus- 

■    Bestimmung   des   Ablenkungswinkels   des   Hexa- 

immer    den    Verhältnissen    entspricht.     Man    kann 

■  «examethylen    räumlich    auch    so    konstruieren,    daß 

-;    der   sechs  Ringkohlenstoffatome  ohne  jegliche   Ab- 

\  alenzen   erfolgt.    Dies   gelingt,   wenn  man    die   sechs 

oiiie  nicht  in  einer,   sondern   in  zwei  Ebenen  anordnet. 

I   Voraussetzung  lassen  sich  zwei  räumliche  Modelle  kon- 

iii   denen  die   Valenzen  die  Vereinigung  der  Kohlenstoff- 

n?  jegliche  Ablenkung  vermitteln.    Diese  Formeln  sind  von 

^E^)  entwickelt  worden   und  werden  durch  folgende  Figuren 

-geben: 

Fig.  93.  Fig.  94. 


In  der  ersten  liegen  die  Kohlenstoffatome  1,  3  und  5  in  derselben 
>ene  und  die  Kohlenstoffatome  2,  4,  6  in  einer  dazu  parallelen.  Die 
der  Figur  am  weitesten  vom  Zentrum  entfernten  Eckpunkte  der  Tetra- 
^r,  resp.  die  an  diese  Valenzpunkte  gebundenen  Wasserstoffatome  liegen 
einer  Mittelebene  zu  den  beiden  Kohlenstoffebenen.  Von  den  übrigen 
chs  Wasserstoffatomen  befinden  sich  je  drei  oberhalb  und  unterhalb 
i*  Kohlenstoffebenen.  In  der  zweiten  Konfiguration  liegen  einerseits 
B  Kohlenstoffatome  1  und  4  und  andererseits  die  Kohlenstoffatome 


1)  Berl.  Ber.  29,  731  (1896):  30,  1537  (1897);  siehe  aucii  O.  Aschan,  Ann.  324, 
(1902). 

2)  Ann.  302,  36  (1898). 

3)  BerL  Ber.  28,  1363  (1890). 
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2,  3,  5,  6  je  in  derselben  Ebene.  H.  Sachse  bezeichnet  diese  beiden 
Konfigurationen  als  Normalkonfigurationen.  Die  erste  erhält  man, 
wenn  in  Fig.  95  die  sechs  Dreiecke  mit  passenden  regulären  Tetraedern 
in  der  Weise  besetzt  werden,  daß  das  erste,  dritte  und  fünfte 
Tetraeder  oberhalb  der  Ebene  der  Zeichnung,  die  drei  übrigen  unter- 
halb derselben  sich  befinden: 


Die  zweite  normale  Konfiguration,  die  ^unsymmetrische^,  läßt 
sich  auf  folgende  Weise  darstellen : 

Zwei  unvollständige  Oktaödermodelle,  (um  diese  zu  erhalten, 
werden  aus  Kartonpapier  zwei  Stücke  von  beistehender  Gestalt  (Fig.  96) 
geschnitten,  in  den  Linien  B  C,  C  D,  D  E,  E  F  und  F  G  geknickt 
und  A  B  mit  G  H  vereinigt)  werden  in  der  Weise  aufeinander  gesetzt, 
daß  die  mit  den  Buchstaben  b  und  c  bezeichneten  Stellen  in  einem 
Punkte  zusammenfallen;  die  schraffierten  Dreiecke  werden  dann  mit 
passenden  regulären  Tetraedern  besetzt: 


Schematisch  kann  man  die  Stellungen  der  Kohlenstofifatome  in 
den  beiden  Konfigurationen  auch  folgendermaßen  zur  Anschauung 
bringen : 

Fig.  97.  Fig.  9a 


^ 


Hesa-  und  Heptamethylen. 


Die  Konfigurationen   von  Sachse   führeo  für  <lie  Ilexamcthylen- 
*rivate  zu  mancherlei  Konsequenzen,  die  in  den  Tatsachen  noch  keine 
^tut2e    gefunden    haben.      So   sollten   z.    B.    die   Monosubstilutions- 

lukfe  des  Hexamethylens  in  zwei  Isomeren   bestehen,  je  nachdem 

fSiibstituent  sich  in  der  mittleren  oder  einer  der  seitlichen  Wasser- 

roffebenen  der  ersten  SACHSEschen  Konfiguration  befindet: 
Fig.  t*9.  Flg.  100. 


Femer  sollten  alle  o-Disiibstitutionsprodukte,  unabhängig  davon  ob 

ie  der  Cis-  oder  der  Transkoofiguratioi]  eutsprechea,  in  optisch-aktiven 

Isomeren     auftreten     können.       Bezügliche    Spaltungsversuche     von 

Werner  und  E.  Conrad^)  führten  jedoch  nur  bei  der  Transhexa- 

bydrophtalsäure,  die  auch  infolge  ihrer  zwei,  in  gleichem  Sinne  asym- 

Ijnetrischen  Kohlenstoffatome   in   aktiven  Formen   zu  erwarten  ist,   zu 

Feinem   positiven   Ergebnis;   die  Cishexahydrophtalsäure,   deren   asym- 

he  Kohlenstoffatome,  weil  Spiegelbilder,  sieb  io  ihrer  Wirkung 

'  ti,  konnte  jedoch  nicht  in  aktive  Komponenten  gespalten  werden* 

Man  wird  deshalb  vorderhand  die  [darie  Ilexamethylenkontiguration 

luls  diejenige  ansehen,   die  den  Tatsachen  am  besten  Rechnung  trägt. 

Heptamethylen.     Beim    Heptamethylen   beträgt    die    Valenz- 

'  Spannung,  wenn  man  die  Kohlenstotfatome  in  einer  Ebene  gruppiert : 

V^  (109  ^  28'  ^  12H ''  57')  =  —  9  f»  44'. 
Hiernach  ist  zu  erwarten,   daß  der  Ileptamethylenring   unbeständiger 
sein  wird  als  der  Hexamethylenring. 

Diese  theoretische  Erwartung  wird  durch  das  Experiment  bestätigt, 
denn  Heptamethylen  geht  unter  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
in  Methylhexamethylen  über.  Es  sei  Jedoch  noch  bemerkt,  daß  man 
auch  beim  Heptamethylen,  wenn  die  Koldonstoffatome  nicht  in  einer 
Ebene  angeordnet  werden,  Konfigurationen  konstruieren  kann,  io  denen 
die  Valenzspannungen  aufgehoben  sind.  Praktische  Bedeutung  können 
diese  Konfigurationen  bis  jetzt  jedoch  nicht  beanspruchen  und  es  sei 
deshalb  auf  ihre  Wiedergabe  verzichtet. 

Es  darf  zum  Schluß  nicht  unterlassen  werden,  daraufhinzuweisen, 
düli  unsere  obigen  theoretischen  Entwickelungen  nur  für  die  gesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Cyldoparaffinreihe  gelten.  Sobald  diese  Kohlen- 
iKasserstoffe  infolge  von  Aethylenbindungen  ungesättigt  werden,  ent- 
stehen Verhältnisse,  die  theoretisch  viel  schwieriger  zu  behandeln 
und  nicht  mehr  so  leicht  zu  ftberblickeu  sind. 

Daß  der  Eintritt  von  Substituenten  an  Stelle  von  Wasserstoff  der 
folyinelhylene  zu  Aenderungen  in  den  Stabilitätsverhältnissen  führt, 
^rd  durch  zahlreiche  Tatsachen  bewiesen  und  soll  in  einem  besonderen 
^^schüitt  besprochen  werden. 

Tb^  Ber.  «8,  3046  (1900). 
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c)  Einfluß  der  Stellung  der  Kohlenstoffatome  auf  die 
Fähigkeit  zum  Ringschluß. 

Vergleicht  man  die  kettenförmig   angeordneten   Strukturformeln 
der  Homologen  der  Paraffinreihe: 

H5C«CH8,  HjC'CHj -CHg  •CHg, 

HjC'CHg  "CHg,  H3C»CH2  •CHj  »CHj  •CHj, 

so  wird  man  erwarten,  daß  zwei  Kohlenstoffatome  um  so  leichter  eine 
neue  Bindung  miteinander  eingehen  werden,  je  näher  sie  in  der  Kette 
beieinander  stehen.  Dem  ist  jedoch  nicht  so,  wie  wir  an  Beispielen 
zeigen  werden.  Es  ist  deshalb  anzunehmen,  daß  die  Kohlenstoffatome 
in  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  nicht  in  einer  geraden  Linie 
angeordnet,  sondern  räumlich  in  anderer  Weise  gruppiert  sind.  Eine 
geeignete  Vorstellung  von  der  gegenseitigen  Lagerung  der  Kohlenstoff- 
atome kann  theoretisch  auf  Grund  des  Tetraöderschemas  abgeleitet 
werden.  Folgende  Figur  gibt  das  Bild  der  auf  dieser  Grundlage  ent- 
wickelten Raumformel  des  Pentans: 

Fig.  101. 


Vergleichen  wir  die  Entfernungen  der  einzelnen  Kohlenstoffatome, 
so  erhalten  wir,  wenn  die  Entfernung  der  Valenzorte  von  zwei  direkt 
miteinander  verbundenen  Kohlenstoffatomen  mit  1  bezeichnet  wird, 
folgende  Zahlenwerte: 

SS,  =  1, 

S  Sg  =  1,661, 

SS4=  0,667, 

SSß  =0,068. 

Wenn  die  räumliche  Nähe  als  wesentlicher  Faktor  bei  der  Ring- 

Schließung  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  so  dürfen  wir  aus  obigen  Zahlern 
schließen,  daß  sich  zwei  Kohlenstoffatome  in  den  Stellungen  1,  5  un^i^l 
1,  6  am  leichtesten  miteinander  verbinden  werden,  d.  h.  Fünf-  ua  ^ 
Sechsringe  werden  sich  am  leichtesten  bilden.  Es  ist  fast  überflüssig, 
zu  betonen,  daß  die  Chemie  der  cyklisch  gebauten  Verbindungen 
fast  unzählige  Beweise  für  diese  theoretische  Folgerung  bietet 

Es  möge  deshalb  nur  an  wenigen  Beispielen  gezeigt  werden,  i» 
welcher  Weise  diese  größere  Leichtigkeit  der  Bildung  von  Fünf-  und 
Sechsringen  in  den  Tatsachen  zum  Ausdruck  kommt 

Untersuchen  wir  z.  B.  in  der  Reihe  der  Dikarbonsäureester,  di^ 
bekannte  Fähigkeit  der  Karboxalkylgruppen,  unter  der  Einwirkung  vc^  ^ 
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'atrinmalkoholat  mit  beweglichem  a-Wasserstoff,  unter  Abspaltung 
OD  Alkohol  zu  reagieren,  so  ergeben  sich  folgende  wichtige  Er- 
sheinungen : 

1)  Malonsäureäther  reagiert  nicht  zu  zwei  Molektllen  unter  Bildung 
ines  Derivates  des  Vierringes,  was  folgende  Gleichung  ausdrücken 
ürde: 
)OC,Hs 


H       HjCjOlOC  .CO. 

I     =2HOC,Hj+HjCjOOC-HC<        >CH-COOC,H„ 
)|OC,Hs        H|CH  ^CO/ 

1 

COOCjH, 

)n(iern  drei  Moleküle  kondensieren  sich  zu  einem  Derivat  des  Hexa- 
lethylens,  zu  Phloroglucintrikarbonsäureester: 

CO.OC.H, 
/ 
HjCjOOC— HCH       HCH— COOC.Hj 

1  =3HOC,H5  + 

HjCjOOC  CO-OC,H, 

\ 
HCH 

I 
COOC.Hj 

/CO 
HsCjOOC-HC/       ^CH.COOCjHj. 

I  I 

+  OC.  .CO 

^cr/ 

COOCjHj 
2)  Bernsteinsäureester  reagiert  nicht  intramolekular  unter  Bildung 
ines  Trimethylenderivates : 

COOCjHj  COOC.Hj 

HCJH        ÖC^HTI  =  C.HjOH-l-  CH. 

I T I     >C0. 

CH, CO  CH^ 

ondern  er  bildet  Succinylobernsteinsäureester,  der  konstitutionell  durch 
en  Sechsring  ausgezeichnet  ist: 

COOCjHj  COOCjHj 

I  I 

HCH  CH 

/  /  \ 

HjC  CO-OCjHj  H,C  CO 

I  I  =2H0C,Hj+       1  I 

H.C.O-OC  CHj  OC  CH,  . 

/  \       / 

HCH  CH 


i 


OOCjHj  COOCjH, 
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3)  Glutarsäureester  kondensiert  sich  nicht  intramolekular  za  einem 
Tetramethylenkörper : 

GH  2  CHj 

/    \  /    \ 

H,C  HGH-COOCjHj  =  H,C  CH.COOC,Hj, 

\  \      / 

CO-OCgH^  CO 

wohl  aber  reagiert  er  mit  Oxalsäureester  unter  Bildung  eines  Pento- 
methylenderivates : 

COOC^Hj  COOC.Hj 


4. 


CO-OCjHj    HCH  CO— CH 

COOCjHj    HCH  CO— CH 


COOC.H.  C 


OOCjH,  COOCjHj 

4)  Adipinsäureester  ist  das  erste  Glied  der  Reihe  der  Dikarbon- 
säureester,  das  einen  intramolekularen  Ringschluß  zeigt,  wobei  sieh 
ein  Pentamethylenderivat  bildet: 

.CHj— CO.OCjHj  ^CH,— CO 

CH,  =HOC,H»  +  CH, 

^CH,— CHj— COOCjHj  ^CHj- CH.COOCjH»- 

Bei  anderen  Reaktionen  beobachten  wir  ebenfalls  die  bevorzu^^ 
Bildung  von  Fünf-  und  Sechsringen,  so  z.  B.  bei  der  trocken*^ 
Destillation  der  Salze  der  Dikarbonsäurereihe. 

Die  trockene  Destillation  der  Salze  von  Malon-,  Bernstein-  a>>' 
(ilutarsäure  führt  zu  unbestimmten  Produkten,  nur  bei  der  Bernstei'^ 
säure  konnte  Diketohexamethylen  nachgewiesen  werden : 


H,C-CO-ONa    NaOCO— CH,  CH,— CO-CH, 

I  i       =2Na,C0,+  l  I 

H,C-C0-0Na    NaOCO— CH,  CH,— CO— CH,. 


Dagegen  erhält  man  aus  den  Salzen  der  höheren  Dikarbonsäur^ 
in  guter  Ausbeute  die  Ketopolymethylene. 

1)  Adipinsäure  Salze  geben  Ketopentamethylen : 

.CH,— CO-ONa  ^CH,— CO 

CH,  =Na,C08  +  CH,  { 

^CH,— CH,— COONa  ^CH,- CH,. 

2)  Aus  Pimelinsäuren  Salzen  entsteht  Ketohexamethylen : 

.CH,-CH,-COONa  ^CH,— CH,. 

CH,  =Na,CO,  +  CH,  CO. 

^CH,— CH,— COONa  ^CH,— CH,/ 
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3)  Die  trockene  Destillation  von  korksauren  Salzen  liefert  Keto- 
UepUmethylen  (Suberou). 


CH,-CH,— CH,— COONa 

I 

CH,— CH,— CH, -CO  ONa 


NiuCOs  + 


I  "   ,        ) 

C  Ho  — C  H^^C  H*^ ' 


CO. 


Dajyregen  kouQteu  durch  DestiJlatioii  des  Calciumsalzes  der  Azelaln- 
Kure  nur  Spureu  von  Ketooctoinethylen  erhalten  werden. 

lieber  die  Resultate  bei  der  Synthese  von  Polymethylenver- 
kiudiingen  durch  Einwirkung  von  Natriummaloosäureester  auf  Aethyleu-, 
Itetliyltetrainethylen',  Pentamethylen-  und  Hexamethylendibromid  teilt 

H,    Perkin   juü.  1)    mit,    daß    sieh    der    KohlenstofTfünfring   fast 

aantitativ  bildet,  während  der  Vierring  in  geringerer  und  der  Drei  ring 

noch  schlechterer  Ausbeute  entsteht.     Der  Hexamethylenriiig  bildet 

Seh  in   schlechterer  Ausbeute  als   der  Kohlenstotffünfring.   aber  be- 

eutend  schlechter  als  die  geringe  Spannungsditi'erenz   erwarten   läßt. 

We  Ausbeute  an  Heptamethylenverbindung  ist  außerordentlich  gering. 

In  allen  mitgeteilten  Beispielen  tritt  die  bevorzugte  Bildung 
on  Penta-  und  Hexamethylenringen  in  überzeugender  Weise  zu 
l^age,  und  diese  Beispiele  könnten,  im  besonderen  durch  Berück- 
ScLtignng  der  zahlreichen  Synthesen  mit  Ketokarbonsäureestern. 
Jiketonen  u*  s*  w.,  noch  außerordentlich  vermehrt  werden. 

Neue  Gesichtspunkte  würden  sich  jedoch  daraus  nicht  ergeben, 
lind  deshalb  begnügen  wir  uns  mit  den  oben  zusammengestellten 
Tatsachen, 

Um    aber   einer   einseitigen    Beleuchtung   der   Verhältnisse   vor- 

zul>€ugen,  sei  rlarauf  hingewiesen^  daß  unter  bestimmten  strukturellen 

Vorbedingungen  auch  die  Bildung  von  Kohlenstof^ringen  mit  kleinerer 

"^inggliederzahl  erfolgt,  was  z.  B.  in  Synthesen  der  folgenden  Art  zum 

lusdruck  kommt. 

Monobromdiniethylglutarsäure  gibt  durch  Abspaltung  von  Brom- 
rstoff  Dimethvltrinietbvlendikarbonsäure : 


.C 


Xp/ 


CHBr—COOR 


=  HB^^- 


H.C 


CH~COOR 


H.c/   ^CH— COOK. 


Acetylpropylbromid  geht  durch  HBr-Abspaltung  mit  festem  KOH 
Acetvltrimetiivlen  *)  über. 


CH,-CO-CH., 

I 
CHs 


/ 


CILBr  =  HBr  + 


CH,-CO-CH  . 
CH, 


CU^* 


2*  Bei  heterocykÜBChen  Verbindungen. 

Bei    heterocyklischen    Verbindungen    wiederholen    sich    die    Er- 

leinungen,  die  wir  bei  den  Folymethylenverbindungen  kennen  gelernt 

^ben.  Nur  in  wenigen  Fällen  sind  diese  heterocyklischen  Verbindungen 

Bezug  auf  ihre  Beständigkeit  gegen  aufspaltende  Agenzien  genauer 

_^tersucht  worden,  trotzdem  eingehendere  Untersuchungen  gewiß  recht 

1^  BorL  Ber.  35,  2105  (1902). 

2]  M.  JnzKows^KA  11.   R  Wagjter,  CeDtralbl   1HÖ8,   II,  474;   A.  Lipf,  Bert 

^S,  r207  (IS89). 
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interessantes  Material  ergeben  würden,  wie  z.  B.  eine  Arbeit  v< 
A.  MiOLATi  ^)  zeigt.  Er  hat  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Ai 
Spaltung  von  geschlossenen  Säureimiden  bestimmt  und  ist  dabei  : 
folgenden  Resultaten  gelangt: 


i. 


NH  CH,  NH. 


H,-CO/  \CH,-C0/ 

Ac  =  0,002382  Ac  =  0,2511. 

Es  ist  somit  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Aufspaltung  bei 
Glutarimid  erfolgt,  über  lOOmal  größer  als  beim  Succinimid,  wora 
geschlossen  werden  muß,  daß  der  Sechsring  viel  weniger  stabil  i 
als  der  entsprechende  Fünfring.  Daß  auch  bei  den  Laktonen  ähnlic 
Stabilitätsunterschiede  bestehen,  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten  vi 
7-Butyrolakton  und  *-Caprolakton  gegen  Wasser.  Beim  ersten,  v 
M.  B.  Chanlaroff*)  untersucht,  trat  der  Gleichgewichtszustand  \ 
20  Vo  Oxysäure  und  80  7o  Lakton  ein,  während  beim  zweiten  na 
L.  WoLFF^)  der  Gleichgewichtszustand  bei  35  %  Säure  und  65 
Lakton  erreicht  war. 

Etwas  reichUcher  ist  das  Material,  welches  über  den  Einfl 
orientiert,  den  die  räumliche  Stellung  der  am  Ringschluß  beteiligt 
Radikale  auf  die  Bildung  heterocyklischer  Ringsysteme  ausübt  I 
sich  daraus  ableitenden  theoretischen  Gesichtspunkte  sind  in  d 
Hauptzügen  von  J.  Wislicenüs  *)  entwickelt  worden,  nachdem  seh 
vorher  Ed.  Hjelt  ^)  darauf  hingewiesen  hatte,  daß  die  leichte  Bildu 
von  Y-Laktonen  in  räumlichen  Ursachen  zu  suchen  sei.  J.  Wislicen 
hat  im  besonderen,  an  der  Hand  des  Tetaräderschemas,  dargeü 
daß  die  leichte  Bildung  von  7-Laktonen  und  von  Anhydriden  d 
Bernstein  säurereihe  durch  die  räumliche  Nachbarstellung  von  7-S0 
stituenten,  auf  Grund  der  van't  Hoff-Le  BELschen  Hypothese  u 
im  Sinne  folgender  Formeln,  eine  zweckentsprechende  Erklärung  find< 

Fig.  102.  Fig.  103. 


Es   läßt  sich   hiernach  erwarten,    daß  die   Bildung   von   hete 
zyklischen  Verbindungen  mit  Fünf-  und  Sechsringen  ebenso  bevorz  i 


1)  R.  Accad.  d.  Lincei  1894,  p.  515. 

2)  Ann.  226,  325  (18&i). 

3)  Ann.  216.  127  (1883). 

4)  lieber  die  raumliche  Anordnung,  p.  67. 

5)  BerL  Ber.  15,  630  (1882). 
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in  werde,  wie  die  Bildung  von  Penta-  und  Hexamethylenverbinduagen* 
iß  dies  wirklich  der  Fall  ist,  zeigen  folgende  Tatsachen, 

a)  Verhalten  der  Oxy karhonsäuren. 

Die  Oxykarboosäuren  enthalten  in  ihren  Molekülen  ein  Säure-  und 
ein  Alkoholliydroxyl,  die  unter  Abspaltung  von  \VaSv*^er,  nach  Art  der 
Esterbildung,  miteinander  reagieren  können,  Vergleicht  man  nun 
Jas  Verhalten  verschiedener  Oxykai'bonsäuren,  so  konstatiert  man 
folgendes: 

a-Oxykarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  keine  intramolekularen 
Ester»  die  einen  Dreiring  enthalten  würden: 


CHjOH 


i 


CH, 


\. 


;ooH 


=  H,o  -H  I    ;^o, 


i^ondern  die  Wasserabs{»altting  erfolgt  zwischen  zwei  Molekülen  unter 
'■  '  Iiing   von   (tlj'kolid   und   laktidartigen   Verbindungen,  deren   Kon- 
i;ion  durch  den  Sechsring  ausgezeichnet  ist,  z.  B.; 


CH, 


CH, 


2  CHOH  =   CH— O— CO    +  2H.0. 

III" 
COOH         CO— 0— CH 

I 
CH, 


Ver- 


ß-Oxykarbonsäureu    bilden    iu    der   Regel    keine   cjklischen 
idungen,  sondern  gehen  in  ungesättigte  Säuren  über. 

7-Oxykarbonsäuren  s|iaUen  dagegen  oft  schon  spontan  Wasser  ab. 
»ter  Bildung  von  f-Laktonen,  deren  Konstitution  sich  durch  einen 
Infring  auszeichnet: 


CH,--CH,-OH 


CH,— 


CO  -OH 


=  H,0  -f  I 


CK.  -  CH, 


=\ 


CH,  — CO  / 


0. 


Es  kann  noch  angeschlossen  werden,  daß  auch  die  entsprechenden 

j-Halogen  fett  säuren   außerordentlich   leicht   unter  Halogen  wasserstofl- 

^»spaltung  Laktone   bilden,   so   daß   verschiedene  7-Halogenfettsäuren 

freiem  Zustande  unbeständig  sind. 

Auch   die  &-Oxykarbonsfiuren   gehen   sehr  leicht    unter   Wasser- 

-rlust  in   intramolekulare  Ester,   in   W-Laktone   über,    also  in  secbs- 

fiedrige  heterocyklische  Verbindungen;  so  z.  B.  die  »-Oxycapronsäure: 


CHj — CH — CH3 

/  \ 

CH,  OH 

CHj-CO— OH 


CHj — CH — CH^ 

/       \ 

H.O  4-  CH,  O         . 

\"  / 

CHj-CO 


Iiumerhin  erfolgt  hier  die  Wasserabspaltung  weniger  leicht  als 
^i  den  f-Oxysäuren,  womit  auch  übereinstininit,  daß  die  tt-Laktone 
dichter  Wasser  aufnehmen  als  die  7-Laktone. 


Ü^ 


>Ui  ^«^T^cämxieaBsr 


-*Äiiiiii*.n*t   Zrv^atüTTnnimr,    Tut  't«l    öhi  •I'rrnrMftsiareiL  findet 

"^iiir^aiL  Gift  itäiiüii  ^t^ssl  'TäöÜBr  äh'  BieAe;.  Qxalsiiire  und 
JQJifLtinr^  T^a'iu»^  cnrTä  nnriiiiiiiKkaiiir»  ^xssenhs^alsmag  zu  folgen- 
(«1  Aia7nr:iftäi  fmr^i   f  Iriim: 

•tf*!^^  tst  BdinzLT  'inif^  D?^-  r«:»^;.  «me&  Tiarxmges  TinimgeDden 
ReAJCi''Abiii  iz*^  ii>i:p»s.  tfiij^  ici  «is-  Ber^Etiemsittre  die  Wisser- 
4r.-ipahxiz  >£i!iLt.  i^  isr  «>jx2irsizire  sckwiepger  -»  mmd  bei  den  höheren 
H-yoLWjmi  anr  th'^et  'b»-  EzüwirfaiK  §ekr  eacrstscker  Beagenzien. 
Dut  efnyy.TOi  'ürü:  äcft  bfMcafca  Amh^dbride  siad  somit  auch 
witd^  ^nt  mi:  fxzLf-  ii3«i  jggfcsgfiieAigeM  crkfisckea  B«i: 


•:h.— ^:o  CH,— CO. 

O       cüd        CH,  O. 

CH5— 4:0/  ^CH,— CO'^ 

c»  Verhalten  der  DiamidoTerbindnngen. 

Die  Salze  primärer  Amine  können  bdcanntlich  beim  Erhitzen 
unter  Abspaltung  Ton  Ammoniumsalzen  in  sdnindire  Amine  fiber- 
gehen : 

2EXH,.HX  =  XH,X-hR,XHHX. 

Liegen  Diamidoverbindnngen  vor.  so  wird  diese  Abspaltung  von 
Ammoniumsalz  unter  Bildung  cyklischer  Verbindungen  vor  sich  gehen 
können.  Vergleichen  wir  nun  das  Verhalten  der  homologen  Diamido- 
Verbindungen  der  Fettreihe,  so  finden  wir,  daß  das  salzsaure  Aethylen- 
(liamin  hierbei  nicht  zu  dem  durch  den  Dreiring  charakterisierten 
Aethylenimin  fOhrt: 


CH,-NH,  CH,v 

I  .  TIY     -^     VW    Y    _L_      I  NV 

CHj— NH, 


HX    =   XH^X  +    I        >NH, 
CH/ 


sondern   zum   Piperazin,  dessen   Konstitution  einen   heterocyklischen 
Sechsring  aufweist: 

CII,— NHj  CH,      CH, 

2    I  .  HX  =  2NH,X  -f-  I  I 

CH,— NHj  CH,       CH,. 

\nh/ 

Dagegen    si)alten    salzsaures    Tetramethylen diamin    und    Penta- 
niethylendiamin  intramolekular  Chlorammonium  ab,  wobei  die  cyklisch 

1)  W.  Markownikofp,  Ann.  182,  341  (1876). 


EiaflnlS  der  am  Ringschluß  nicht  beteiligten  Snbstitaenten. 


gebauten,  durch   den   Fflnfring,  resp.   den   Sechsring  ausgezeichnete 
Vcrhindnngen.     Pyrrolidin  und  Piperidin,  entstehen : 


CH,— NU, 


CH, 

I 

CH,— CH,— NH, 

.CH,-CH,-NHä 

CH, 


•  HX  =  NH^X  H- 


Uli« — üxlj 


CHr 


"CHj 


NH, 


\ 


CH,— CH,— NH, 


yCHj CHjv 

HX  =  NH4X  +  CHj  NH. 

"^CH,— CH,/ 

Die  Zahl  der  Beispiele,  in  denen  ähnliche  Erscheinungen  zu  Tage 
irtteu^  ließe  sich  bedeutend  vermehren;  das  Mitgeteilte  genügt  aber, 
am  zu  zeigen,  wie  bei  den  verschiedensten  Reaktionen  die  äumUchern 
Faktoren  für  den  Reaktionsvertauf  mitbestimmend  sind,  sofern  es 
sich  um  die  Bildung  ringgeschlossener  Verbindungen  handelt. 

II.  lieber  den  Einfluss  der  am  Rinyschluss  nicht  beteiligten  Substityenten 
auf  die  Beständigkeit  der  Ringverbindungen. 

Die  genauere  Erforschung  der  cykliscb  gebauten  Verbindungen 
hat  die  Tatsache  sichergestellt,  daß  auch  nicht  am  Ringschluß  be- 
teiUgte  Atome  und  Gruppen  auf  die  Festigkeit  der  cy kuschen  Struktur 
vao  großem  EinHuß  sind.  Es  läßt  sich  in  einigen  Fällen  zeigen,  daß 
diese  Wirkung  durch  die  räumliche  Stellung,  resp.  den  räumlichen  Bau 
lier  betreffenden  Radikale  in  hohem  Grade  mitbetüngt  wird,  trotzdem 
nicht  zu  bezweittdn  ist,  daß  sehr  oft  die  spezifische  Natur  der  be- 
treffenden Radikale  eine  größere  Wirkung  ausübt  als  ihre  Raum- 
iteüuog.  Es  erscheint  aber  vorderhand  unmöglich,  die  speziellen  Ur- 
"len  des  Einflusses  von  Substituenten  in  den  einzelnen  Fällen  genau 

usteilen»  denn  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  fehlen  fast  voll- 
i^tindig*  Da  aber  die  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  über  die  Be- 
släBdigkeit  der  Ringsysteme  entwickelten  Gesichtspunkte  ein  un- 
richtiges Bild  ergeben  würden,  wenn  wir  sie  nicht  durch  Hervorhebung 
der,  infolge  der  Wirkung  von  Substituenten  eintretenden  Aenderungen 
IQ  den  Stabilitätsverhältnissen  korrigierten,  so  sei  im  folgenden  noch 
kurz  auf  einige  Tatsachen  hingewiesen^  die  diese  Wirkung  der 
^•T^  *itueoten  ins  richtige  Licht  zu  stellen.  Um  zunächst  ein  Beispiel 
ihren,  für  das  ein  zahlenmäßiger  Ausdruck  dieses  Einflusses  an- 
gegeben w^erden  kann ,  sei  auf  den  von  A.  Miolati  ,  Longo  und 
LiTTi  bei  der  Aufspaltung  von  Succinimid  und  Brenzweinsäureimid 
festgestellten  Unterschied  hingewiesen: 


-,  fctalh 
■%tz 


CH,— CO. 

I  )NH 

CH,— CO^ 

Ac  =  0,002382 


CH.^CO 


\ 


HjC— CH— Cq/ 

Ac  =  0,001374. 


NH* 


Durch  die  Methylgruppe  wird  somit  die  Verseifungsgeschwindig- 
t  fast  auf  die  Hälfte  reduziert,  so  daß  die  Beständigkeit  des 
gsystenis  im  Brenzweinsäureimid  größer  ist  als  im  Succinimid. 
Es  ist  Oberhaupt  eine  sehr  häufig  beobachtete  Erscheinung,  daß  der 
Eintritt  von  Alkylresten  die  Beständigkeit  der  Ringsysteme  erhöht, 
WäB  sich  entweder  durch  ihre  schwierigere  Aufspaltung  oder  leichtere 
Bildung  kundgibt.      Ueber  den  Einfluß    der  Substitution   des   Imid- 
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Wasserstortes  duroli  Kohlenwasserstoffreste  auf  die  AufspaUuug  des 
S»icciriimidriu^es  orientiert  folgende  Tabelle,  welche  die  von  A.  MtOLATt 
und  seinen  Schälern  festgestellten  Verseifungsgeschwindigkeiten  enthält : 

0,03885 

ü,033l 

0,2817 

Aus  diesen  Zablou  läßt  sich  ableiten»  daß  Methyl  von  den  _ 
sättigten  Alkyleu  den  stärksten  Eintluß  ausübt  und  daß  die  AlffH 
gruppe,  wahrscheinlich  infolge  der  Doppelhindung,  eine  außerordenf* 
lieh  große  reaktive  Wirkung  besitzt.  Inwieweit  stereochemisclie 
fiesichtspunkte  zur  Erklärung  dieser  Eintlüsse  heranzuziehen  sind^ 
läßt  sich  vorderhand  nicht  feststellen.  Dagegen  bietet  folgende 
Versuchsreihe  in  dieser  Hinsicht  einige  Anhaltspunkte: 


Suociaiinid 

Ü,(K>2382 

i*ec.  Buti^Umtd 

Methylimid 

0,2263 

Isobutylitnld 

AethyUmid 

0,0842ü 

Ife«jiimyh'mid 

n*Propylimid 

o,orj50 

AUvlimid 

i*Propylimid 

0,mi781 

Benxytimid 

1)  Phenylsüccininiid 
^j  o-Tolvl8uc€iuimid 

3)  m-XolylBticcinimid 

4)  p-Tolylaacciiiimid 

5)  2^  3-DiiDethylphenylftuc€iiiimid 
6)3,4- 

7)2,4- 

8)3,5-  „ 

912,6* 
10)  2, 5- 


Ac.  = 


23381 

0,a^58 

1,098 

1,1210 

0^147 

1570 

0,8653 

1,145 

0,1571 

0,8757 


Eine  Methylgruppe  verringert  somit  die  Verseifungsgeschwiudii 
keit,  und  zwar  in  Orthosteüung  zum  Imid  viel  mehr  als  in  Meti^l 
und  ParaStellung  und  durch  zwei  orthostüudige  Methylgrup[»eu  (9) 
wird  sie  auf  ein  Minimum  reduziert.  Wir  können  also  schiießeo, 
tlaß  sich  infolge  von  Orthosubstitution  sterische  Hemmungen  geltend 
machen,  wobei  aber  nicht  unberücksichtigt  bleiben  darf,  daß  auch  der 
konstitutive  Einfluß  des  Methyls  ein  großer  ist,  wie  sich  aus  den  Zahlen« 
werten  von  Phenylsuccinimid  und  m-  und  p-Tolylsuccinimid  ergibt. 

Für  die  Laktonbildung  in  der  Lävulinsäurereihe,  die  nach  folgender 
Gleichung  erfolgt: 


CK,— CO— CH, 


CH,-COOH 


CH      C-CH3 


/ 
CH,-CO 


"^0       -^  H,0, 


haben  A,  Bischoff  und  P.  Walden  ')  gezeigt,  daß  der  Eintritt  von 

Alkylresten   den   Ringschluß    begünstigt.     Folgende    Zahleuwerte    er* 

lauben  ein  Urteil  über  diesen  Einfluß; 

f jakton  btldung  heim  Erhitzen  der  tifiuren  im  Oelhad 


□ach 
Minnteo 


Lav^uhni^iure 


«-Methyl- 
iJLvnlinsiure 


a-Dtmethyl- 
lividinsäiiro 


a-Acthyl- 
Ulvulinfiure 


15 
30 
45 
flO 


lJ,Oii 
21,54 
26,57 


A^ 


l.^^s 


a5,62 


37,24 

i:4i»5 

5y.»l^ 


1)  BerL  ßer.  3tt,  1452  (1803). 
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Daß  die  Anhydrirlhilduiig  bei  den  alkylsubstituierten  zweibasischen 

Mtreu   in   gleichem   Sinne    beeinflußt   wird,   hat   schon   E,   Hjelt*) 

orf^ehohen.    Bernsteinsfiure  verwandelt  sich  auch  bei  anhaltendem 

nicht   vollständig  in  Anhydrid^   dagegen   gehen  Methyl-  und 

M-T!^teinsäure     beim    Destillieren,     unsjinmetristhe    DiniethyU 

te    bei    \W^\    s}Tnnietrische    Dimethylbernsteinsäure   bei 

iidig  in  Anhydride  über,  und  Tri-  und  Tetramethylbernstein- 

re  spalten  sogar  spontan  Wasser  ab.    In  iler  Ghitarsäurereihe  zeigen 

ii  ähnliche  Untorscbiedc.    Wiihrend  (ilutarsäure  selbst  bei  *^)3 — 305** 

'    uDzerset/.t  siedet^),   gehen  Methyl-   nnd  Aethylglutarsäure   dabei 

iiü  Teil  in  Anhydrid  überO-    Auch  bei  UBgesättigten  Dikarbonsäuren 

in^f  die  Substitution  von  WasserstufF  durch  Kohlenwasserstoffreste 

Ite    Wirkung.     Im    Gegensatz    zur   Maleinsäure,    die    bei 

r    Temperatur    beständig    ist,    spalten    Pyrocinchonsäure, 

terousfiure  und  Di|dienylmaleinsäure  spontan  Wasser  ab  und  bei  der 

^yrocinchonsäure  ist  die  Neigung  zur  Anhydridbilriung  so  ausgeprägt, 

'iß   sich    das    saure    Natriumsalz    in    Anhydrid    und    neutrales    Salz 

iseizt. 

Die  Wirkung  der  Alkylreste  in  Alkylenoxyden  scheint  der  soeben 
^sprochenen  entgegengesetzt  zu  sein,  denn  nach  A.  Eltekow*) 
ahmen  die  Oxyde,  deren  Sauerstoff  an  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom 
^bunden  ist,  leichter  Wasser  auf,  als  die  mit  primärer  oder  sekundärer 
lUcrstoffbindung. 

Wie  sdir  aucli  andere  Substituenten,  ja  sogar  ihre  Stellungen, 
l_e  Stabilität   der  Riugsysteme  beeinflussen  können,   ergibt  sicli,   wie 
IL  Perkin  hervorgehoben,  aus  dem  Verhalten   der  Derivate  des 
rriiiiethylens. 

l       Die    l,  l-Trimelhylendikarbon säure   besitzt   in   liohem  Grade    den 
piarakter  einer  ungesättigten   Verbindung,   denn   sie   wird   schon   in 
5r   Kälte   durch    Bromwasserstoff    in    Y-Bromäthylmalonsäure    über- 
Bftlhrt : 

HOOCv   .GH,         HOOCv 

^C(  [        +   HBr  =      >CH— CH,— CH^Br, 
HOOC^  ^CH,         HOOC-^ 

Die  Säure  addiert  ferner  Brom  unter  Bildung  von  Dibromäthyl- 
latonsäure  und  geht  durch  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  ver- 
lOiuJter  Schwefelsäure  in  Butyrolakton  über. 

Daß  sie  aber  trotzdem  die  ihr  zuerteilte  Konstitution  besitzt, 
^^l?ibt  sich  z.  B.  aus  der  Fähigkeit  ihres  Esters,  durch  Addition 
^ön  Natriumnialonsäureester  in  But^intetrakarbonsäureester  tiberzu- 
Rehen : 

ttftC^OOC.  CH,.       XOOC^H,        CH,-CH(COOC,H,), 

^  >cii,  +  1      ;cc  =-  > 

Ä^COOC^  CH,/    ^COOC.Hft        CH,— CH(COOC,HJ,. 


^^       1)  Die  intramolekuJai«  WasfierahBpiütnDg  bcd  orgiiniAcbfin  VerliindaiigeD,  p.  33« 

2^  W.  M^  ,  Aiiii.  182,  341  (1876). 

3)  T,  Kii  ei8,  14r,  U883). 

4)  BctL  bei  ^3). 
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Auch  das  Acetyltrimethylen  zeigt  einen  stark  ungesättigte  :ä3 
Charakter,  denn,  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  bildet  &^ 
Acetylpropylbromid : 

I     '^H— COCHs  +  Br  =  CH^Br-CH^-CH^.COCH,, 
CH/ 

beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Acetopropylaikohol : 

CH,v 

I        )CH-C0CH3  +  H2O  =  CHjOH.CHg.CH^-COCHs, 

und  bei  der  Reduktion  Methylpropylkarbinol : 


CH2 


\ 

/ 


CH— GOCH,  +  H,  =  CHa.CHg.CH^.COCH,. 


CH2' 

Vergleicht  man  nun  das  Verhalten  dieser  Trimethylenverbindungen 
mit  dem  der  1,  2-Dikarbonsäure,  so  ist  der  Unterschied  geradezu  ver- 
blüffend. Die  Trimethylen-l-2-dikarbonsäure  ist  in  zwei  Formen  (Cis- 
und  Trans-)  bekannt.  Keine  der  beiden  zeigt  ungesättigten  Charakter, 
denn  keine  wird  durch  Brom,  Brom  wasserstoffsäure,  Natriumamalgam 
oder  Permanganat  angegriffen.  Die  Transverbindung  siedet  bei  hoher 
Temperatur  ohne  Zersetzung  und  die  Cisverbindung  bildet  bei  der 
Destillation  glatt  Anhydrid. 

Auch  Caronsäure  und  Trimethylentrikarbonsäure : 

^CH.COOH  .CH.COOH 

(CH3)2C     j  ,  HOOC-CH 

^CH .  COOK  ^CU .  COOK 

zeigen  die  gleiche  große  Beständigkeit. 

Berücksichtigt  man  endlich  noch  die,  durch  die  Arbeiten  voeä. 
Ch.  Zincke  und  von  A.  Hantzsch  bekannt  gewordenen,  außerordent.— 
lieh  leicht  erfolgenden  Ringöffnungen  bei  halogenisierten  Ketohexa.— 
methylenverbindungen,  so  wird  mau  sich  der  Ueberzeugung  nictkt 
verschließen  können,  daß  man  nur  an  der  Hand  von  konstitutionell 
möglichst  übereinstimmenden  Verbindungen  ein  Urteil  über  die 
Beständigkeit  homologer  Kohlenstoffringe  erhalten  kann. 

III.  Stereochemie  des  Benzols. 

Die  Entwickclung  sterischer  Vorstellungen  vom  Benzolmole^^ 
ist  zum  Teil  auf  das  allgemeine  Bestreben  zurückzuführen,  Struk*^!' 
formein  räumlich  auszubauen;  zum  Teil  sollten  diese  RaumfornC»-®*^ 
aber  auch  dazu  dienen,  für  den  merkwürdigen  Zustand  der  inn^^^ 
Bindungen  im  Benzolmolekül,  auf  raumchemischer  Basis  ein  zw^^^^' 
entsprechenderes  Bild  zu  gewinnen,  als  es  auf  struktureller  Gri^^"' 
läge  möglich  war.  Welches  Ziel  jeweilen  für  die  Aufstellung  ^^^ 
Raumformeln  hauptsächlich  in  Betracht  kam,  können  wir  hier  '^ 
einzelnen  nicht  verfolgen,  weil  es  zu  viel  Raum  in  Anspruch  nehtP^^ 
würde;  wir  werden  uns  damit  begnügen,  die  wichtigsten  räamlicb^^ 
Formeln,  die  übrigens  zum  großen  Teil  nur  noch  historisches  Intere^^^ 
beanspruchen   können,    in   allgemeinen    Umrissen   zu    kennzeidm^^* 


KOuNüRBcLe  BenzolfSme 


T>ie  erst<i  rüuiuliche  Auflüsung  hat  die  sogenannte  CLAUSsc^lie  Dia- 
iroiialfonnel  durch  W.  Körner  im  Jahre  istvj »)  erfahren.  Derselbe 
rtiicte  die  sechs  ringförmig  verbundenen  KohlenstoiTatonie  abwechselnd 
m  /.wei  paraUelen  Ebenen  an  und  die  Wasserstort'atome  in  zwei 
lußerhalh  «Uescr  beiden  liegenden  Ebenen.  Diese  Auffassung  hat  dann 
furch  .I.E.  M.iRSH-)  eine  zweite  und  durch  W.  VAUBEL'^f  eine  dritte 
Infiage  erlebt;  wir  wollen  sie  nach  ilirem  ersten  Autor  als  die 
löRNERsche  bezeichnen.  Diese  Formel  wird  durch  beistehende  Figuren 
Itiedergegeben  : 


Fig.  iU^l. 


Fig.  105. 


Die  KöRNERsche  Formel  kann  auch  so  gestellt  werden,  daß  sich 

B<?  Kohlcnstoffatome  in  den  Ecken  eines  verschobenen  Oktaeders  be- 
.Böden,  wodurch  sie   in  Beziehung  zu   zwei   anderen  Formeln  konunt, 
^lie  wir  noch  besprechen  werden. 

Welche  Vorteile   bietet  nun   diese  Vorstellung?    Man  geht  nicht 
^'11  weit,   wenn  man   ihr  nur  in  dem  Sinne  Wert  beilegt^  als  sie  zu 
^^igen  vermag,   wie  das  Benzolraolekül    nicht   konstituiert  sein   kann, 
üDd  zwar    aus   folgenden   Gründen.     Die    Untersuchung  der   Benzol- 
hat in  unzweideutiger  Weise  bewiesen,  daß  zwei  Substituenteu 
foUung  räumlich  nicht  benachbart  sein  können,  denn  zwischen 
^letasmndigen   Gruppen    treten    niemals    intramolekulare  Reaktionen 
^in,   und    gerade   diese   Reaktiünen    siotl     )>ekanntlich    die   einzigen 
^i'iieren  Anhaltspunkte   für   die  Beurteilung   benachbarter  Lagen  von 
^Tüppen.     Die   Anordnung    der    Kohlenstoff-    und    Wasserstotfatome 
ifl  ch*r    KönxERSchen    Formel    läßt   aber  gerade   zwischen   Metasub- 
M    eine    leichte    intramolekulare   Reaktionsfähigkeit    erwarten, 
j  sollte  sich  z.  B,  Isophtalsäure  durch  leichte  intramolekulare 
■^i  iiydndbilduug  auszeichnen,   während  sie  bekanntlich  zur  Anhjdrid- 
»"l'luug  überhaupt  nicht  befähigt  ist.     Vergegenwärtigen  wir   uns  da- 
^^en    die   Kontiguration   des   Phtalsäuremoleküls   am    KÖRNERschen 
^odell,   so  finden  wir,    daß  die  Stellungen  der  Karboxylgruppen  mit 
t^ajenigen  in  der  Fumarsäure  übereinstimmen;  es  sollte  die  Phtalsäure 
iaher  zur   inneren   AnliVflridbildung   ebensowenig  befähigt   sein,   als 
Pt'  Fumarsäure,  währen^l  die  beiden  Verbindungen  in  dieser  Beziehung 
p|l   vollständig  entgegengesetztes  Verhalten  zeigen.     Fügen  wir  noch 
'^n\/u     .laß    nach    dem   KÖRNERschen    Schema   sämtliche  Ortho-  und 
iistitutionsprodukte    des    Benzols    mit    zwei    verschiedenen 
—  MMj(ut-nten;  UjH^XV,  in  aktive  Komponenten  spaltbar  sein  sollten, 

l,  444  (1874). 
6,  426  11888). 
M,  137. 
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weil  ihre  KonfigurationsformülD  in  zwei,  im  Verhältnis  von  nicht 
deckbaren  Spiegelliihlorn  zueinander  stehenden  Modellen  koustruieri 
werden  können,  so  dürfen  wir  darauf  verzichten,  noch  mehr  Argumenta 
gegen  diese  Raumformel  des  Benzols  anzuführen. 

Die  Diagoiialtbrmel  von  A,  Claus  hat  durch  J*  E.  Maesh  0  üod 
J.  Lohschmidt**)  eine  zweite  räumliche  Auflösung  erfahren,  die  Stereo- 
chemisch  mit  der  von  v.  Baeyer^)  für  die  zentrische  Benzolformel 
entwickelten  Vorstellung  und  der  Formel  von  E.  Erlenmeyer  jun.*) 
übereinstimmt.  Das  Modell  wird  erhalten,  wenn  man  sechs  Tetraeder 
auf  einer  Ebene  um  einen  Mittelpunkt,  wie  in  der  beistehenden  Figur, 
anordnet,  wodurch  die  Kohlenstoffatome  und  die  Wasserstoffatome 
in  zwei  parallele  Ebenen  zu  liegen  kommen. 


Fig.  106. 


Fig.  107, 


Fig.  loa 


In  stereocliemisehem  Sinne  bietet  diese  Formel  gegenüber  der 
einfachen  Annahme,  daß  sämtliche  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatorae 
in  einer  Ebene  liegen,  keine  Vorteile;  aber  auch  die  Nachteile  sind 
nicht  so  hervortretend,  wie  bei  der  KöRNERschen  Konfiguration.  Es 
sei  deshalb  nur  hervorgehoben,  daß  auch  hier  Ortho-  und  Meta- 
disubstitutionsprodukte:  C„H|XY,  in  aktiven  Formen  auftreten  sollten 
und  daß  man  nach  dieser  Formel  die  leichte  Bildung  von  Parabrückeu 
erwarten  sollte.  Die  von  v.  Baeyer,  als  Stütze  für  die  Stellung  der 
Wasserstoffatome  in  einer  zur  Kohlenstoffebene  parallelen  Ebene  hervor- 
gehobene Bildung  von  Cishexahydromellithsäure  aus  Melüthsäure  kdnnte 
nur  dann  als  beweisend  angesehen  werden,  wenn  es 
sich  herausstellte,  daß  die  sechs  Wasserstoffatorae 
gleichzeitig  an  die  Melüthsäure  angelagert  werden, 
denn,  sobald  sich  bei  der  Reaktion  Zwischen- 
produkte bilden,  verliert  das  Argument  seine 
Beweiskraft. 

Die  CLAüSsche  Benzolformel  mit  zwei  Metn« 
bindungen  und  einer  Paraverbindung  ist  von 
A.  Ladenbüro  zur  sogenannten  Prismenformel  aus- 
gebaut worden  (Fig.  108). 
Die  Prismenformel  hat  längere  Zeit  eine  große  Rolle  gespielt,  wohl 
hauptsächlich  darum,  weil  sie  eine  einfache  räumliche  Verteilung  der 
sechs  Kohlenstoffatome  darstellt.  Die  Vorteile,  die  sie  rladurch  bietet* 
sind  aber  nur  scheinbare«  denn  die  nähere  Betrachtung  lehrt,  daB  sie 

1)  Phil,  Mftg,  m,  426  (1888). 

2)  Mon.  i,  Ch    n     *^  '18Ö01, 

3)  Ann.  'Üb. 

4)  Ann.  310,  i 
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|e  das,  was  die  räumliche  Gestaltung  der  Benzolformel  eigentlich 

ckt,  eine  stabile   räumliche  Lagerung  der  Atome   bildlich   2cum 

Irück  zu  bringeu,  nicht  zu  leisten  vermag.    In  der  Prismenformel 

JBl  jedes  KohlenstolTatom  gleichzeitig   in   einen  Tri-  und  einen  Tetra- 

i  eingeschlossen;   beide  Ringe  sind   aber  bekanntlich  un- 

lebildc,  so  dalS  sich  das  Benzol    unter  Ringöffnuug  leicht 

f.^omerisieren  sollte,  was  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist.   Ferner  sollten 

pich    nach    der    Prismenformel    o-    und    m-Disubstitutionsprodukte: 

CflHiXY,   in   aktive  Komponenten  spalten  lassen  und   Orthodikarbon- 

üuren  sollten  keine  Anhydride  bilden,  u.  s.  w.,   Folgerungen,    die   in 

(en  Tatsachen  keine  Stütze  finden.    Die  Prismenforrael  ist  bekanntlich 

Jadiirch  in  Fall  gekommen,  daß  sie,  wie  v.  Bäeyer  nachgewiesen  hat, 

_iiiblijngen    und    Reaktionen    gewisser    Benzolderivate    nicht    erklären 

""  um,    und  es  scheint   mir,  daß   sie   auch  dem  Ausspruch  A.  Laden- 

URGs:  „allen  siatischen  Verliältnisseu  des  Benzols  trage  die  Prismen- 

irmel  am   besten  Rechnung'',   nicht  in   vollem  Maße   genügen  kann. 

Das   Bestreben,    der    Konstitution    des    Benzols   eine   räumliche 

ßegtalt   zu    verleihen,   hat  ferner   zur  Aufstellung  der  Stereoformeln, 

^*^'ri  F.  Herrmakn\),  R.  Meyer ^J,  J.  Thomsen^*)  und  PI.  Sachse*) 

_Ke!iihrt. 

F*  Herrmann  hat  das  Problem  in  eigenartigerweise  behandelt; 
sagt:  ^,Die  Ermittelung  der  verschiedenen  Möglichkeiten  der  räum- 
lichen   Lage    der   Atome    innerhalb    des   Moleküls    einer    Kohlenstotl'- 
|erbinduüg    mnli    auf  Grund    einfacher   geometrischer   Betrachtungen 
Jöglidi    sein ,    bei    denen  jede    Voraussetzuug    über   die   Natur   des 
foidenstottatoms  ausgeschlossen  ist/'    Als  wahrscheinliche  Lösung  der 
dieser  Form  gestellten  Aufgabe  hat  er  folgendes  Modell  (Pig.  VW) 
:>ii8truiert,  in  welchem  sich  die  sechs  Kohlenstoffatome  in  den  Ecken 
^ne8  Oktaeders  befinden,  während  die  Wasserstoliatome  ein  Hexagon 
if  einer   Medianebeiu^   des   durch   die  Kohlenstoffatome   orientierten 
Hexaeders  bestimmen. 

Da  dieser  Benzolformel  die  für  unsere  Struktur-  und  Stereoformeln 
E>twendige  Grundlage  der  Atombindungen  fehlt,  so  können  wir  von 
Ter  näheren  Betrachtung  Umgang  nehmen. 


Fig.  109. 


Fig.  lU. 
t 


>3    S% 


'/    ix 

X   '      /    ^ 

X    •     /     (^ 
X'  1/  > 

X  F'* 


,ij  UerL   Ber,  21,   t: 
12)  Bcrl.  Ber.  \h.  1 

4i  ßo-l.  Ber.  31»  2530  (1888);  38,  1363  (1800). 
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Die  Konfigurationsformeln  von  R.  Meyer  und  von  J.  Thomsek 
kann  man  als  Oktaederformeln  bezeichnen,  weil  für  beide  vorausgesetzt 
wird,  daß  die  sechs  Kohlenstolfatome  des  Benzols,  von  denen  jedes 
mit  drei  anderen  KohlenstoflFatomen  verbunden  ist,  in  den  Ecken  eines 
Oktaeders  liegen. 

Die  beiden  Formeln  unterscheiden  sich,  wie  die  Figuren  110  und  111 
zeigen,  nur  durch  die  verschiedene  Stellung  der  sogenannten  peripheren, 
in  der  Richtung  der  Oktaederkanten  wirkenden  Bindungen.  In  der 
Formel  von  R.  Meyer  entsprechen  die  Valenzbindungen  den  in  der 
Prismenformel  angenommenen ;  in  der  TnoMSENschen  sollen  die  axiären 
Bindungen  als  normale  einfache  Bindungen  wirken  und  von  den  peri- 
pheren soll  sich  jede  zweite  auflösen  lassen,  ohne  die  Stabilität  des 
Achsensystems  aufzuheben. 

J.  Thomsen  hat,  wie  er  sich  ausdrückt,  seine  Formel  aufgestellt, 
weil  die  Anordnung  der  Kohlenstolfatome  naturgemäß  eine  räumliche 
sein  müsse.  Zur  Annahme  von  neun  einfachen  Bindungen  sah  er  sich 
durch  die  Verbrennungswärme  des  Benzols  veranlaßt,  welche  jedoch, 
wie  aus  den  STOHMANNschen  Untersuchungen  über  die  hydrierten 
Terephtalsäuren  und  aus  den  in  ziemlich  weiten  Grenzen  variierenden 
Verbreunungswärmen  analog  konstituierter  Verbindungen  geschlossen 
werden  darf,  eine  solche  Schlußfolgerung  nicht  genügend  begründet. 
Warum  von  den  sechs  Peripherieverbindungen  sich  nur  drei  lösen 
lassen,  darüber  gibt  Thomsen  keinen  Aufschluß.  Uebrigens  unter- 
scheidet sich  die  TnoMSENsche  Formel  stererochemisch  von  der 
KÖRNERschen  nur  wenig.  In  der  TnoMSENschen  Formel  haben  wir 
ein  reguläres  Oktaeder,  in  der  KÖRNERschen  ein  verschobenes:  in 
dieser  wird  angenommen,  die  Axialbindungen  seien  die  schwächeren, 
in  jener,  daß  sich  drei  Peripheriebindungen  auflösen  lassen.  Immer- 
hin ist  die  KÖRNERsche  Formel  der  TnoMSENschen  noch  überlegen, 
weil  sie  sich  bestimmten  strukturellen  Grundlagen  besser  anpaßt. 

Die  Formel  von  H.  Sachse  erhält  man  durch  Zusammenfügen 
von  sechs  Tetraedern  in  bestimmter  Ordnung.  Als  Prämisse  stellt 
Sachse  den  Satz  auf:  „Das  Kohlenstoft'atom  besitzt,  gleichviel  wie 
es  im  übrigen  gestaltet  sein  mag,  vier  Punkte  von  größter  gleicher 
Entfernung  vom  Mittelpunkt,  die  in  den  Ecken  eines  Tetraeders  liegen 
und  nach  denen  die  Affinitätskraft  gerichtet  ist."*  Ueber  das  Hypo- 
thetische in  dieser  Prämisse  wollen  wir  uns  nicht 
Flg.  112.  aufhalten,   denn  Diskussionen    über  die   Gestalt 

der  Atome  sind  beim  heutigen  Stand  der  Chemie 
ganz  zwecklos  und  werden  es  vielleicht  auch 
immer  bleiben.  Die  Benzolformel  von  H.  Sachse 
wird  nun  folgendermaßen  konstruiert:  An  einem 
Oktaedermodell  entfernt  man  zwei  parallele 
Flächen  und  setzt  auf  jede  der  übrig  bleibenden 
ein  reguläres  Tetraeder;  an  den  freien  Ecken 
des  letzteren  befinden  sich  die  Wasserstoifatome 
(Fig.  112). 

Die  diesem  Modell  entsprechende  Formel  soll  folgende  Eigen- 
schaften und  Vorzüge  besitzen:  Drei  Affinitäten  jedes  Kohlenstoff- 
atoms werden  von  den  Nachbaratomen  so  in  Anspruch  genommen. 
(laß  eine  normale  Bindung  anderer  Elemente,  ohne  Aenderung  des 
Systems,  nicht  stattfinden  kann.    Der  so  gebaute  sechsgliedrige  Ring 
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«oll  der  stabilste  von  allen  möglichen,  aus  beliebig  vielen  Kobleu- 
«toffatomen,  in  beliebiger  Weise  gebildeten  Ringen  sein,  weil  nur  in 
ihm  jedes;  Kohlenstoffatom  so  mit  jedem  seiner  beiden  Nachbar- 
At-iime  verbunden  ist»  daß  es  sich  in  Gleichgewichtslage  befindet, 
und  periodisdie  Bewegungen  einzelner  KohlenstntTätonie  nicht  mög- 
lich sind,  so  ilaß  sich  das  System  nur  als  (Ganzes  bewegen  kann. 

Wir  haben  in  dieser  Formel  somit  den  starrsten  Ausdruck   fest- 

vcraukerter  Atome  in  den  Molekülen,  eine  Annahme,  die  unserer  Wissen- 

scltaft  noch  niemals  Nutzen,  aber  schon  sehr  großen  Schaden  gebracht  hat. 

Daß  sich  auch  gegen  das  Kontigurationsbild  selbst,  da  es   für  Poly- 

'  i>ilukte  optische  Isomerie  Nerbingt,  ferner  die  Absiittiguug 

iistoffvalüuzen  in  einem  Punkt  erfordert  n.  s*  w.,  vieles 

len  liilit.  sei  nur  der  Vollständigkeit  halber  erwähnt.   Auch  das 

i.sclie   Modell    louin   der  Beiizolthoorie   [licht   bieten,   was   man 

durch  räumliclie  Anordnung  der  Atome  des  Benzolmolekuls  angestrebt 

hau  nämlich  ein  besseres  Bild  der  Atombeziehungen  zu  gewinnen,  als 

es  auf  alleiniger  Grundlage  der  Strukturfurmohi  möglich  ist. 

Wenn   man    sich,    wie   die   obige   kurze   Uebersicht   gelehrt,    der 
T^^berzcnigung  nicht  verschließen  kann,  daß  alle  versuchten  räumlichen 
rungen   für    die   Frage   nach    der   Konfigination    des    Benzol- 
Js  keine   positive  Lösung   ergelien,   so   wird  man   zum   Schluß 
wieder  zur  einfachsten  Annahme:  die  Kohlenstoffatonie  und  die  Wasser- 
et,.ff  ,i.,i|i(.  seien  in  <lerselbeu  Ebene   gruppiert,   zurückkehren.     Diese 
iie  ist  auch  tatsächlich  die  einzige,  die  sowohl   den    bekannten 
ij.H  jHjinnngen  der  ÜrtiujkondeTisatiou  als   auch   den    nocli   eingehend 
zu  besprechenden  lteaktiousverhiuik*rungen   durch  Orthosubstituenteu 
in  Maße  gerecht  wird  und  die  auch  für  Disubstitutionsprodukte: 
V.  u.  8.  w.  keine  optische  Aktivität  verlangt,  was  um  so  mehr 
hervorzuheben    ist,    als   die   zahheichen   in   der  Natur  aufgefundenen 
aromatischen  Verbinrlungen,  die  auf  tirund  der  meisten  anileren  Kon- 
figurationen in  aktiven  Formen  auftreten  sollten,  in  Wirkliclikeit  stets 
inaktiv   erhalten  wurden.     Fügen   wir  noch  hinzu,   daß  auch  spezielle 
Versuche  zur  Spaltung  solcher  aromatischer  Verbindungen,   z.  B.  die 
von  Le  Bel')  mit  Orthotolyjilin  und  ilic  v*ui  J.  Lewkowitscii  =^)  mit 
Metahomosalicylsänre:  (VH,H((ni;i)(CüOH)(OH)  (l.  2.3.),  i^-Orthohomo- 
fixvbenzoesäure:   r,jIl,(OIl)(C}L,)((*nOH)   (1.  2.  3.)  und  Metoxytoluvl- 
-"^nrp    C,;H^(0CII3)(CHh)(C00II)  (1.  2.  3.1,  ausgeführten,  immer  negativ 
llen  sind,   so  dürfte  der  Schluß  begründet  sein,   daß  die   Kon- 
ti"^;nriiTjf»nsformel    mit   sämtlichen  Kohlenstoff-   und  Wasserstoffatomen 
in    derselben    Ebene    den    heutigen   Tatsachen    am    besten    Rechnung 
Als  strukturelle  (irunfUage  wird  man   einen  vollkommen  sym- 
t»    gebauten    Koldenstoffsechsring    wählen    müssen.     Zu    einem 
gelangt  man   auf  (Irund  der  von  mir   über  die  AffinitM  eht- 
n    Vurslellung^),   deren   wesentliche  Gesichtspunkte  auf  S.  15 
t  wurden-    Auf  die  Konstitution  des  Benzols  übertragen,  ergibt 
Mf  tnj^endes. 

Denken  inir  uns  sechs  Kohlen  st  offatome  zu  einem  Ring  verbunden, 
Piulurch,  daß  diese  Kohlenstoffatome  in  denselben  Ring  eingeschlossen 


n  BulL  80C.  chim.  8,  98  (1887 1, 

2}  Chem.  Boc.  Jotirn.  1888,  781 ;  Bi^rl  Rer.  16,  1.567  (1883). 
3)  Beiträge   zur  The^irie   der    Affntitiit    und   Valenz.     YierteljahrBdchrift   der 
Zdriefacr  naturforschenden  (teÄellsfiiiift  Ihtü. 
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Fig.  113, 


sind,  koiiiiiit  jedes  in  die  Wirkungssphären  der  Affinität  sämtlicher 
anderer  Atome  und  ^leiclizeitig  wird  auch  ein  Heraustreten  auf^  diesen 
Wirkungssphären   verhindert.     Da   nun   im   Benzol  jedes  K  ij- 

atom   gleichviel  Affinität  zur  Bindung   der  anderen  Kohlen  n\B 

zur  Verfügung  hat,  so  wird  der  statische  Zustand  des  Moleküls  der 
sein,  in  dem  sämtliche  Kohlenstoffatome,  unbekümmert  ihrer  gegen- 
seitigen Stellung,  durch  möglichst  große,  wenn  auch  verschiedene 
Beträge  von  Affinität  verbunden  sind. 

Ueber  diese  Beziehungen  gewinnt  mau 
durch  eine  symbolische  Vorstellung,  die  an 
folgender  Figur  erläutert  werden  soll,  am 
besten  Klarheit. 

Man  denke  sich  die  von  einem  Kohlen- 
stoffatom aus  zur  Wirkung  kommende 
Affinität  ähnlich  einer  Lichtemission  und 
nehme  beispielsweise  an.  Atom  1  *)  (Fig.  113| 
sei  leuchtend  und  bestrahle  die  fünf 
anderen  Atome.  Alsdann  werden  die  beiden 
in  Orthostellung  befindlichen  Kohlenstoff* 
atome  2  von  1  die  größten,  und  zwar  gleiche 
Mengen  Licht  empfangen.  Die  Metakohlenstoffatome  H  werden  da- 
gegen durch  die  Orthokohlenstoffalcnnc  zum  größten  Teil  in  den 
Schatten  gestellt  und  deshalb  nur  durch  sehr  wenig  Licht  beleucbtei, 
das  außerdem  nocl»  durch  eine  größere  Entfernung  abgeschwächt 
sein  wird.  Das  Parakuhlenstoffatom  4  endlich  wird  zwar  eine  be- 
deutende Lichtmenge  empfangen,  deren  Wirkung  aber  durch  eine 
nocli  größere  Entfernung  von  Atom  1  erheblich  geschwächt  sein 
wird. 

Ganz  Aebniiches  muß  für  den  Affinitätsaustausch  gelten.  Zwischen 
den  Orthokohlenstoffatomen  wird  also  die  größte  Menge  Affinitätskraft 
und  zu  gleichen  Beträgen  zur  Wirkung  kommen.  Zwischen  «len  Meta- 
kohlenstottatomen  kann  nur  ein  sehr  geringer  Affinitätsaustausch  statt- 
finden, der  auch  noch  durch  die  zwar  unbekannte,  jedenfalls  aber 
sehr  bedeutende  Abnahme  der  Affinität  mit  der  Entfernung  der 
Atome  vermindert  sein  wird.  Die  Parakohlenstotbitome  werden  durch 
ziemlich  große  Beträge  von  Affinitätskraft  aneinander  gebunden  sein, 
doch  wird  die  Parabindung,  wegen  der  relativ  weitesten  EntferouQg 
der  beiden  Atome,  geringere  Festigkeit  besitzen.  Man  wird  im 
Benzolmolektil  also  weder  von  einfachen,  noch  doppelten,  noch  dia- 
gonalen  (Para-)Bindungen  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes  reden 
können. 

*  Fähren  wir,  um  die  soeben  entwickelt«  Ansicht  den  herrscJienden 
Vorstellungen  etwas  nälier  zu  bringen,  den  von  J.  Thiele  entwickeltea 
Begriff  der  Partialvalenzen  ein,  so  werden  wir  den  wesentlichen  luhall 
unserer  Formel  etwa  folgendermaßen  charakterisieren  können.  Im  Benzol- 
molekül sind  die  sechs  Kohlenstoffatome  ringförmig  in  einer  Eben« 
und  die  Wasserstoffatome  vollkommen  symmetrisch  in  derselben  Ebene 
außerhali»  des  Kobleustoffringes  angeordnet.  Orthni^tiindige  Kohlensi4iff- 
i\t(\u\o   rtind    durch   eine  Valenz   und  eine  Partialvalenz,   paraständige 

1;  Die  in  der  Figur  mit  a  boEetchneten  Flächen  stod  die  ßiDd<*il£clicfi  der 
Wa»)»en!toffAtome,  interesGicfen  uns  abo  weiter  uicht. 
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durch  je  eine  Partialvalenz    miteinaDder  verbunden.    Als   bikllicher 
Ausdruck  dieser  Benzolformel  kann  folgendes  Schema  dienen; 


IV.  lieber  den  Einfluss  der  räumlichen  Stellung  von  Atomgruppen 
auf  den  Verlauf  chemischer  Reaktionen. 

.  Sterische  Hinderungen  bei  der  Verestenmg  von  Karbonsiuren. 

a)  Karbonsäuren  der  Fettreihe, 

Es  ist  bekannt,  daß  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit,  d*  h.  die 
Sclmelligkeit,  mit  der  folgender  Umsatz  stattfindet: 

ROH  +  Ri-COOH  =  H,0  +  R»-COOR, 

JQ   hohem  Grade   von   der  Natur  des   Alkohols    und  der  Säure   ab- 
•iÄijgig  ist. 

Der  Einiluß  der  Konstitution   des  Alkohols  zeigt  sich,   nach  den 
^Untersuchungen  von  N,  Menschutkin^),  in  einer  Abnahme  der  Ge- 
jj>chwindigkeit  der  Esterbildung,  und  zwar  nimmt  die  Reaktionskonstante 
folgender  Reihenfolge:  Älethylalkohol,   priniüre,   sekundäre,  tertiäre 
-«*,   ab;   der  Umsatz   verläuft  also   um   so  langsamer,  je   mehr 
le  an   das   die  Hydroxylgruppe   tragende  Kohlenstoffatom  ge- 
jjUütien    sind.     Dieser    Einfluß     kann    darauf    zurückgeführt    werden, 
gJiB  die  Häufung  der  Kohlenstoffradikale  gleichsam   zu  einem  räum- 
Schutz  für  die  Hydroxylgruppe  wird,  der  sie  den  äußeren  Ein- 
jngen   weniger   zugänglich   macht.    In   gleichem  Sinne   wird   die 
'  sierungsgeschwindigkeit  durch  die  strukturelle  Verschiedenheit 
Säuren  beeinflußt,  denn  in  folgender  Reihe  von  Säuren: 

CH, 

I 
CH.»     , 


CHt,       CHs 

CHs 

\  / 

1 

CH 

CH,-C-CH„ 

coon 


COOH 


i 


OOH 


'^ird  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  immer  kleiner. 

Also  auch  hier  wirkt  die  Häufung  von  Alkylgruppen  an  dem 
^^büxylierten  Kohlenstoffatom  hemmend  auf  den  Reaktionsverlauf^ 
^  h.  die  Karboxylgruppe  wird  dadurch  weniger  reaktionsfähig. 
^Wirend  aber  durch  die  Natur  der  Alkohole  auch  die  Veresterungs- 
&mze  in  gleichem  Sinne  beeinflußt  wird,  also  in  folgender  Reihen- 
il litefBturaDgabeD  8.  in  Beilstec^b  Handb.  d.  org.  Chemie,  2,  Aufl.,  I.  TeÜ^ 
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folge  abnimmt:  Methylalkohol,  primäre,  sekundäre,  tertiäre  Alkohole« 
fällt  diese  Parallele  in  Bezug  auf  die  Säuren  fort;  die  Esterifizierungs- 
grenze  steigt  sogar  etwas  in  der  oben  angeführten  Säurereihe.  Wirr 
konstatieren  also,  daß  sich  die  Werte  für  die  Esterifizierungsgrenze: 
und  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  nicht  parallel  ändern,  wodurch 
angedeutet  wird,  daß  diese  beiden  Konstanten  durch  räumliche- 
Faktoren  nicht  in  gleichem  Sinne  beeinflußt  werden.  Diese  für  uns 
recht  wichtige  Folgerung  soll  im  folgenden  durch  Mitteilung  ent- 
sprechender Versuchsdaten  bewiesen  werden. 

a)  Bei  den  homologen  normalen  Karbonsäuren,  welche  etwa  die- 
selbe  Esteriflzierungsgrenze    zeigen    (etwa   70  7o    werden    verestert)« 
sinkt   die    Esterifizierungsgesch windigkeit    um    mehr   als    die    Hälfte, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Säure  +  Isobutylalkohol  bei  155°. 


Formel 

absolute        |        relative 

AnfangsgeRchwindigkeit  ^) 

CH,0, 

61,69 
44,36 
41,18 
33,25 
33,08 
30,86 

96,04 
6538 
59,94 
4732 
47,38 
43,26 

b)    Sekundäre   Säuren   haben   eine   geringere  Esterifizierungsge^^ 
Hchwindigkeit  als   primäre,   trotz   ihrer  etwas  höheren  Grenzwerte  XL^ 


Formel 

T^  14,5n 
^C,H,OH 

CH3  •  OOOH 

>CH  •  COOH 

ca./ 

>CH  •  COOH 

3,661 
1,0196 

0,05586 

Folgernde    Durchschnittswerte    orientieren    über    die    sekundären 

S/1  n Hill : 


Formel 

A  n  f  angsgeschwin  digkeit 

Grenzwert 

(!..ir2,.(), 

('nJhn-SfO, 

21,5—29,0 
12,1 
11,6 

69,5-73,7 
72,1 
74,6 

t)  Ab  HO  Inte  Anfangsgeschwindigkeit:  Menge  des  in  der  ersten  Stunde  ^^. 
n\ty\m)(U'U  l'^toFH,  auHgedrückt  in  Prozenten  des  an^wandten  Saure-  und  Alkfl^^g^' 


IftmtiHrUi'H.    Kolativc  Anfangsgeschwindigkeit:  Gleiche  Estermenge,  aber 
rtiif  illi«  Mong«  den  als  Grenzwert  entstehenden  Esters.  ^^ 

•J)  J.  .1.  HuDBOBOUGH  u.  L.  L.  LLOYD,  C.  C.  70,  I,  522  (1899);  Proc  Chet^^ 
Hol',  'ätz,  2  (1898/99). 

:J)  I'1(«  i(  qh  '^^ßutet  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  bei  Gegenwart  vo^^ 

NoniinlNalzMfiure  bei  14,5°  in  äthylalkoholischor  Lösung. 
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c)  Bei  tertiären  Säuren  verläuft  die  Esterifizierung  noch  langsamer, 
^ie  aus  folgenden  Beispielen  hervorgeht: 


Formel 

An  f angsgeschwiudigkei  t 

absolut         j         relativ 

CH3  •  (CH,)^  •  COOH  (primär) 
OFT 
CH,^-COOH  (tertiär) 

33,08 
3,45 

47,38 
4,65 

Für  tertiäre  Säuren  gelten  folgende  Durchschnittszahlen: 


Formel 

Ad  f angegeschwindi  gkeit 

Grenzwert 

CnH2nO, 
CflH2n-20, 

CnH2n-80, 

3,5-8,3 

3,0 

8,0 
6,2—8,6 

72,7—74,2 
69,3 

74,7 
72,6—76,5 

Den  tertiären  Säuren   schließen  sich   die  aromatischen  an,   deren 
Anfangsgeschwindigkeit  etwas  größer  ist: 


Formel 

Anfangsgeschwindigkeit 

Grenzwert 

C-H,COOH 
CH3-CeH,-C00H  (0) 

8,62 
6,64 

76,52 

Nicht  nur  zwischen  der  Grenze  der  Esterifizierung  und  ihrer 
Oesch windigkeit  besteht  keine  Beziehung,  sondern  letztere  ist  auch 
unabhängig  von  der  Stärke  der  Säuren,  wie  durch  folgende  Daten  ^) 
bewiesen  wird.  Die  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  substituierte 
Essigsäuren: 


Name 

^aH.OH 

K 

Essigsäure 

Propionsäure 

Isobuttersäure 

Trimethylessigsäure 

Phenylessigsäure 

Diphenylessigsäure 

3,661 

3,044 

1,0196 

0,0909 

2,068 

0,05586 

0,00180 
0,00134 
0,00144 
0,000978 

Diese  Zahlen  zeigen,  daß  zwischen  Esterifizieruugsgeschwindig- 
*^eit  und  Affinitätskonstante  keine  einfachen  Beziehungen  bestehen, 
^Ud  daß  jegliche  Substitution  von  Wasserstoff"  in  der  Methylgruppe 
^^r  Essigsäure  eine  Verminderung  der  Esterifizierungsgeschwindig- 
*^^it  erzeugt  Daß  dies  sogar  der  Fall  ist,  wenn  die  Substitution 
^Urch  Radikale   erfolgt,    die   eine  außerordentliche  Verstärkung   der 


^     1)  J.  Stobobough  u.  L.  Lloyd,  C.  C.  70,  I,  522  (1899);  Proc  Chem.  Soc. 
^  2  (1898/99). 
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AffiDitätskonstaute   bewirken,    ergibt  sich   aus  folgender  Zusamtuen« 

Stellung: 


NtlUK.' 

K 

Chlorei^Higsäiire 

2.432 

0,155 

DichloreHwi^öäure 

0.0640 

544 

Triclilorewsii^r.Hiiure 

0,0372 

121.0 

Br«imcsf4ifr>^äurf 

ism 

0,138 

Di  bro  1  u  e^  rt  i  ^rsiiii  re 

0,0510 

— 

Tril>rutije;^sigs:iure 

0.U1345 

— 

a  -  E  rom  i  so  b  u  t  te  rsäurc 

0.0356 

— 

a ,  a -  Di  broüi  prupi on^äure 

0,0242 

— 

Jodrssigsäure 

1,713 

0,075 

Wir  kommen  also  zum  Schluß,  daß  die  Substituenteu,  unabhängig 
"von  ihrer  Wirkung  auf  die  Affinitätskonstante,  einen  bestimmleö  Ein- 
fluß auf  die  Esteritizierungsgeschvviudigkeit  ausüben,  der  stets  eine 
Verzögerung  des  Reaktionsverlaufes  zur  Folge  hat.  Dieser  EinHuß 
ist  von  der  räumlichen  Nähe  des  Substituenten  abhängig,  denn  er  ist 
in  der  a-Stellung  am  stärksten,  und  kann  deshalb  als  sterische  Hinde- 
rung des  Esterifizierungsprozesscs  bezeichnet  werden.  Inwie>veit 
hierbei  rein  räumliche  Faktoren  eine  Rolle  spielen,  wird  noch  ein- 
gehend betrachtet  werden. 

Die  Geschwindigkeit  der  Esterifizierung,  resp*  ihre  Beeinflussting 
durch  Substituenten  ist  in  vielen  Fällen  auch  nur  in  der  Weise  be- 
stimmt worden,  daß  man  die  Mengen  von  Ester  verglichen  hat,  die  sich 
bei  verschiedenen  Säuren  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  und  unter 
ganz  bestimmten  Bedingungen  bilden;  auf  Bestimmungen  dieser  Art, 
die  hauptsäcldich  auf  Veranlassung  von  V,  Meyer  ^)  durchgeführt 
wurden,  sei  noch  kurz  eingetreten. 

Diphenylessigsäure,  Diphenylbromessigsäure  und  Benzilsfiure  sind 
leicht  esteritizierbar ,  ebenso  Triphenylakrylsäure  und  ^-TriphenyU 
Propionsäure :  dagegen  wird  die  Triphenylessigsäurc  langsam  verestert^ 
denn  sie  gibt  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  Triphenylakrylsäure 
96%,  Triphenylpropionsäure  98,6  7»  Ester  liefert,  nur  20%.  Mäh 
konstatiert  also,  daß  drei  Phenylreste  in  a-Stellung  zur  Karboxylgruppe 
die  Veresterung  außerordentlich  erschweren. 

J.  J,  SuDBOROuoH  und  L.  L.  Lloyd  ^)  haben  etwa  4r>  ungesättigte 
Säuren  auf  ihre  Esteritizierbarkeit  untersucht  und  dabei  festgestellt 
daß  ungesättigte  Säuren :  HYC  =  CX- COOK  undZYC  =  CX-COÖH,  nur 
geringe  Mengen  Ester  geben.  Von  den  Säuren  der  ersten  Formel 
sind  die  Transfornien  schwer,  die  Cisformen  leichter  esterifizicrbar,  was 
zur  Trennung  der  Gemische  dienen  kann.  Dem  Einfluß  der  oi^Sub- 
Btituenten  begegneten  auch  sie,  bei  a-substitnierten  Akrylsäuren : 

COOIICX  =  CIIj, 
die  schwieriger  esterifizierbar  sind,  als  ß-substituierte:! 

COOH-CH  =  CHX. 

D  ikarbon säuren.  Theoretisch  ist  vorauszusehen,  daß  sich  in 
einer  Dikarhonsäure  der  Fertreihe  jede  Karboxylgruppe  in  Bezug  auf  die 
Esterifizierung  wie  in  einer,  derDikarbonsäure  strukturell  entsprechenden 


1)  G.  Heyl  u.  V.  Meye«,  Berl,  Her.  28»  188,  2776  (1805). 
2»  C.  C.  m  h  S22,  771)  (1SD.S);  Proc.  Chem.  8oc  im,  240  (1807/90);  J.  Chem. 
boc.  m,  81  (1800). 
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Monokarbonsäure  verhalten  wird.  Für  die  Veresterung  der  Dikarbou- 
säuren  werden  somit  die  von  N.  Menschutkin  für  Monokarbonsäuren 
festgestellten  Esterifizierungsgesch windigkeiten  und  Esterifizierungs- 
grenzen  maßgebend  sein,  vorausgesetzt,  daß  die  beiden  Karboxyl- 
gruppen  nicht  durch  gegenseitige  Einwirkungen  den  normalen  Esteri- 
fizierungsprozeß  beeinflussen,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  zu  sein 
scheint.  Die  Esterifizierungsgesch  windigkeit  fällt  bekanntlich  von  der 
primär-  zur  sekundär-,  zur  tertiär  gebundenen  Karboxylgruppe,  und 
in  der  gleichen  Reihenfolge  nehmen  die  Affinitätskonstanten  der  ent- 
sprechenden Säuren  ab.  Die  beiden  Konstanten  stehen  zwar,  wie 
wir  gesehen  haben,  in  keiner  Beziehung  zueinander,  werden  aber  beide 
dazu  dienen  können,  das  theoretische  Verhalten  der  Dikarbonsäuren 
voraus  zu  bestimmen.  Von  den  beiden  Karboxylgruppen  wird,  wenn 
sie  verschiedener  Natur  sind,  eine  primär  gebundene  schneller  ver- 
estert  werden  als  eine  sekundär  gebundene  und  diese  wieder  schneller 
als  eine  tertiär  gekettete.  Unter  Berücksichtigung  der  Größe  der  Affi- 
nitätskonstanten werden  wir  erwarten  dürfen,  daß  diejenige  Karboxyl- 
gruppe sich  leichter  verestern  läßt,  welche  die  größere  Affinitätskon- 
stante besitzt,  weil  sich  die  mit  kleinerer  Affinitätskonstante  ausgestattete 
Karboxylgruppe  in  sekundärer  oder  tertiärer  Bindung  befinden  wird. 
Dies  hat  natürlich  nur  Geltung  für  reine  Fettsäuren,  denn  für  die 
durch  Halogen  u.  s.  w.  substituierten  haben  wir  gezeigt,  daß  die  Affi- 
nitätskonstanten viel  größer,  die  Veresterungsgeschwindigkeiten  aber 
kleiner  sind  als  bei  den  zu  Grunde  liegenden  Fettsäuren  mit  primär  ge- 
bundener Karboxylgruppe.  Wenn  beide  Karboxylgruppen  gleichwertig 
sind,  so  muß  diese  Gleichwertigkeit  im  Verlauf  des  Prozesses,  infolge 
der  durch  die  Esterifizierung  eintretenden  Verlängerung  der  Atomkette, 
^  welche  die  zweite  Karboxylgruppe  gebunden  ist,  verschwinden, 
<lenn  nach  den  Versuchen  von  N.  Menschutkin  fällt  die  Veresterungs- 
ffeschwindigkeit  in  der  Reihe  der  homologen  Säuren. 

Mit  diesen,   aus  den  Eigenschaften   der  einbasischen  Säuren  ab- 
geleiteten Folgerungen   stimmt  das  tatsächliche  Verhalten   der  fetten 
Oikarbonsäuren   sehr   gut   überein,   wie   sich   aus   folgendem   ergibt. 
E.  E.  Blaise  0  hat  die  Esterifizierung  der  Bernsteinsäure  durch  ein- 
Pfozentige  alkoholische   Säure   untersucht,    indem  er   durch  Titration 
*ie  Menge  von  Säure  und  neutralem  Ester  in  dem  Reaktionsgemisch 
^^stimmte.    Er  kommt  zum   Schluß,   daß  in   der  Bernsteinsäure  die 
*^^iden  Karboxyle  nicht  gleichzeitig  esterifiziert  werden,  vielmehr  scheint, 
^^nn  das  eine  verestert  ist,  das  zweite  sich  weniger  schnell  umzusetzen. 
Bei  der  Esterifizierung  unsymmetrischer  Dikarbonsäuren,   z.  B.   von 
^Dimethylbernsteinsäure  ^)  und  von   a-Dimethylglutarsäure  ^)    konnte 
Blaise  die  verschiedene  Esterifizierungsenergie  der  beiden  Karboxyl- 
Ö^uppen  sehr  scharf  nachweisen,  denn  das  tertiäre  Karboxyl  wird  um 
^0  viel   langsamer   esterifiziert,    daß    man   aus   den    Resultaten    der 
Esterifizierung   für    die   Konstitution    der    Säuren   folgende   Schlüsse 
ziehen   kann:  Ist  eine  Säure  symmetrisch  gebaut,  so  ist  das  Verhält- 

«i    j      T>    i_x-            j  w      saurer  Ester        , ,  .         .  ^    . 
flis  der  Reaktionsprodukte: —. — p-r— »  kleiner,  ist  sie  unsymme- 
trisch gebaut,  größer  als  1. 


1)  C.  C.  09  I,  885  (1898);  C.  r.  126,  753  (1898). 

2)  C.  C.  70  I,  873  (1898);  C.  r.  128,  676  (1898). 
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Bei  der  a-Dimethylglutarsäure  beobachtete  er  z.  B.,  daß  sie  durch 
Erhitzen  (20  Minuten)  mit  10  Teilen  1  %  Salzsäure  enthaltenden  ab- 
solutem Alkohol  99  Vo  sauren  Ester  bildet. 

Es  sind  noch  einige  andere  Dikarbonsäuren  auf  ihr  Verhalten 
beim  Verestern  untersucht  worden ;  die  Resultate  waren  jedoch  zum 
Teil  weniger  eindeutig  und  zum  Teil  wurden  die  Versuche  nicht  in  der 
uns  hier  interessierenden  Richtung  verfolgt.  So  hat  z.  B.  W.  Brühl  ^) 
die  Esterifizierung  der  Brenzweinsäure  untersucht,  ohne  aber  zu  be- 
stimmten Resultaten  zu  gelangen,  weil  die  beiden  Karboxylgruppen 
keine  genügenden  Unterschiede  in  ihrem  Verhalten  zeigen.  A.  Piütti  *) 
hat  beobachtet,  daß  bei  der  Esterifizierung  von  Asparaginsäure  der 
ß-Ester  entsteht:  C00H.CH(NH2).CH,-C00R,  woraus  zu  schließen 
ist,  daß  auch  eine  a-ständige  Amidogruppe  die  Esterifizierung  der 
ihr  benachbarten  Karboxylgruppe  verlangsamt. 

Sehr  interessante  Ergebnisse  wurden  bei  der  Veresterung  von  Oxy- 
kamphokarbonsäure  und  von  Kampfersäure: 

COOK 


CHg  COOK 


I 

H  ,CH 


:  ,>C(CH,)„  I  >C(CH,)„ 

H, 


1  >C(CH,)„  I 


CH3     COOH  CHs     COOH 

Oxykamphokarbonsäure.  Kampfersäure. 

die  ebenfalls  als  fette  Dikarbonsäuren  aufgefaßt  werden  können,    er- 
halten. 

Von  der  Oxykamphokarbonsäure  hat  A.  Haller  ^)  nachgewiesen, 
daß  sie  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nur  in  geringer  Menge  Neutral- 
ester, zum  größten  Teil  aber  sauren  Ester  von  folgender  Formel  gibt: 

COOC2H5 


CH2 
H,C^    \ 

I  /C(CH3)2. 

CH3     COOH 
Am  eingehendsten   sind  die   Kampfersäuren   untersucht  worden, 
deren  Karboxylgruppen  sich  so  verschieden  verhalten,  daß  Ch.  Friedel  *) 
ihren  Dikarbonsäurecharakter   bestritt  und  sie  als  Oxykarbonsäuren 
auffaßte. 


1)  Berl.  Ber.  26,  337  (1893). 

2)  Berl.  Ber.  22,  R.  241  (1889). 

3)  Berl.  Ber.  22,  R.  575  (1889). 

4)  Berl.  Ber.  25,  R.  106  (1892). 


S^arommsoher  KarbonfilS^nT 


Bd  koinpUzierteren  Polykarbonsäuren  der  Fettreihe  liegen  Be- 
<>bachtüageu  vor,  die  darauf  schließen  lassen,   daß  sich  sterische  Ein- 

I  flüBse  von  a-Substituenten  auch  bei  anderen  Konstanten  bemerkbar 
machen.    So  hat  z.  B.  Bevan  Lean*)  gezeigt,  daß  nach  Absätiigung 

J  zweier   Karboxjigruppen    der    Dibenzyltetramethylent^trakarbonsäure, 

[<Üe  noch  vorhandenen  unabgesättigten  Karboxyle  keinen  sauren  Cha- 

[rakter  mehr  zeigen,  denn  die  Verbindung: 

HOOC  COOK 

I  '  I 

KOOC  COOK 

iert  neutral. 


b)  Aromatische  Karbonsäuren. 

Der  Einfluß  der  Konstitution  auf  die  Veresterung  aromatischer 

arbonsäuren  ist  sehr  eingehend  untersucht  worden,  und  zwar  im  An- 

chluß  an  Beobachtungen,   die  V.  Meyer  gezeigt  hatten,   daß  Ortho- 

ubstituenten  die  Veresterungsfälligkeit  an  den  aromatischen  Kern  ge- 

Uüdener  Karboxylgruppen  außerordentlich  beschränken  können*    Wir 

erden   im   folgenden    versuchen,    die    durch  diese    Untersuchungen 

stgestellte  sterische  Wirkung  der  Orthosubstituenten  auf  den  Esteri- 

ierungsprozeß   klarzulegen.    Zu   diesem  Zweck  sollen   zunächst  die 

einfacheren  Fälle  und  daran  anschließend  die  verwickeiteren  betrachtet, 

und  am  Schluß   einige   der   wichtigsten   theoretischen  Gesichtspunkt^^ 

Usammengefaßt  werden. 

Für   die  Esterifizierung  aromatischer  Säuren  haben   V^  Meter 
und  seine  Schüler  drei  verschiedene  Methoden  verwendet: 

a)  Esterifizierung  mit  Alkohol,  unter  gleichzeitigem  Einleiten  van 
säure,  bei  0<*  oder  bei  gewohnlicher  Temperatun 

b)  Esterifizierung  in  der  Kochhitze  unter  Einleiten   eines  Chlor- 
asserstoffstromes. 

c)  Esterifizierung  nach  der  Methode  von  E,  Fischer,  durch  Er- 
Jiitzen  mit  3  7^  HCl  enthaltendem  Alkohol. 

Diese  Methoden  wurden  noch  in  der  Weise  variiert,  daß  sie 
J|^ä.hrend  kürzerer  oder  längerer  Zeitdauer  zur  Anwendung  kamen. 
kJfi^^ode  aj  wirkt  am  schwächsten ;  ilie  beiden  anderen  Methoden  sind 
^^^Bp^i^^  gleichwertig,  unterscheiden  sich  aber  dadurch^  daß  mit 
^B^^hode  b)  bei  längerer  Dauer  eine  durchgreifendere  Esterifizierung 
^^»*eicht  wird  als  mit  c). 

^       Als  Alkohol  wurde  allgemein  Methylalkohol  verwendet,  in  einzelnen 
S-llen   Aethylalkohol,    denn    mit   höheren   Alkoholen   lassen  sich  die 
-ki&tnfungen    in    der  Esteritizieruugstahigkeit   der   Säuren    nicht   mit 
^^t  gleichen  Schärfe  nachweisen  wie  mit  den  Anfangsgliedern. 

Wie    schon    früher    hervorgehoben,    stellen    sich    die    aroma- 
Säuren    in    Bezug    auf   ihre    Esterifiziernngsgeschwindigkeit 


l)  C,  C.  6Ö  r,  16,  261  (1896);  J.  chein.  Soc.  05,  0i)5,  1024  (1894). 

A.  Wvfoer,  Käme*  Lehrbocb  der  Stcreocbefnie.  25 
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den     tertiitren    Fettsäureu    an     die    Seite  ^    d.    Il    die    Es'  ng 

erfolgt   sehr  langsam.     Immerhin   ist  die  Esterifizierungsge  >  ig- 

keit  größer  als  bei  den  terfiäreu  Fettsäuren,  denn  Benzoesäure 
hat  die  Anfangsgeschwindigkeit  8,62,  dagegen  a-DimetJiylbuttersäure: 
C,H5-C(CH3)j.COOH,  absohlt  =  5,45,  relaüv  -=  4ß')/ 

Es  gibt  bekanntlich  drei  Arten  monosubstituierter  Benzoesäuren : 
Ortho-,  Meta-  und  Paraisomere.  Wird  die  Eöterifizieniug  solcher 
Isomeren  unter  energischen  Bedingungen  durchgeführt,  indem  man 
z.  B. '■')  in  die  mit  Wasser  gekühlten,  methylalkohohschen  Lösungen 
der  Säuren  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  vollständigen  Sättigung 
einleitet  und  das  Gemisch  12  Stunden  stehen  läßt,  so  unterscheiden 
sie  sich  in  ihrem  Verhalten  weder  untereinander  noch  von  der  Ben- 
zot^säure ; 

Benzoesäure  gibt  92 — 95%  Ester; 
o-Tüluylsäure  \,  lH)^92Vo  Ester; 
m-Toluykäure  „  9iJ— 91  %  Ester; 
p-Toluylsäure     ^         92     %  Ester. 

Ein  völlig  verschiedenes  Bild  ergibt  sich  jedoch,  wenn  die  Ver- 
suche folgendermalien  augeordnet  werden'*):  1  g  Säure  wird  in 
10  ccm  absolutem  AetliyUilkohol  gelöst;  der  Losung  setzt  man  iH)cciu 
mit  Salzsäure  gesättigten  Alkohol  zu  und  leitet  dann  einen  ganz 
langsamen  Strom  Salzsäure  durch,  wobei  die  Temperatur  möglichst 
auf  20^'  gehalten  wird.  Folgende  Tabelle  gibt  lüe  nach  fünf  Stunden 
gebildeten  Estermengen  an: 


8äure 

0-       1       m- 

P-       i 

Tolityleäiire 
Bro  Dl  ben  zoeeüure 
Nitro  benzoeftäur© 

26  «/o          590/0 
30.5  0/0       69,0  0/0 
8,3  0/0       69.9  0/0 

41.8  0^ 
-*) 

Koch  genauere  Unterschiede  ergeben  sich  aus  folgender,  naoB 
späteren  Untersuchungen  von  V*  Meyer  und  Kellas  zusanimen- 
gestellten  Tabelle.  Für  diese  Versuche  wurde  je  ein  halbes  Gramm 
der  Säure  in  50  g  frisch  destilhertem  Methylalkohol,  iler  2  "/<> 
HCl  enthielt,  gelöst,  und  das  Gemisch  während  zwei  Stunden 
im  Thermostaten  einer  bestimmten  Temperatur  ausgesetzt.  Die 
Zahlen  entsprechen  den  erhaltenen  Estermengen,  in  Prozenten  aus- 
gedrückt. 


Bäure 

1  =  0«          17*             .^1-»            40«             fd*»      j 

iienzoesäure 

o-TolujMure 
m-Toluylhrture 
I>-ToluyMure 

HA 

7ß 
8,7 
84* 

21,8 

11^ 
20,0 
18,4 

37,0 
18.1 

39,1 

5U3 

27,1 
59,4 
553 

äL\5 

48,3 
77,1 
75^ 

1)  N,  MEN9CHÜTKr>%  L  c. 

2)  V.  Mever,  Berl.  Ber.  27,  510  (1894). 

3)  V.  Meykr,  Berl  Ber.  28,  1265  (189Ö). 

4)  Die  Paraidoineren  waren  zu  schwer  lÖsUch,  um  in  gleicher  W«Im  I 
m  weraen. 
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I 


Säare 

T  =0^ 

17*»      1 

31'^ 

40« 

51*» 

Chlorbeozoesäure    o- 
m- 

4,8 

10,7 

8ß 

11,4 
16,1 
14,0 

20;ti 

31,5 
273 

48,lj 
UJA 

50,9 
?2,0 
70^ 

Brombenzoe^äure    o- 
m- 
P- 

3^ 
83 
7,4 

SA 
153 
13,ö 

14,6 
27,6 
23,6 

22,9 

44,2 
414 

43,4 
66,6     1 
61,0 

Jodbaozoedäure      o 
m- 
P- 

*~~ 

6,9 
13,5 

9.7 
26,2 
23,3 

14,6 

39,7 
36,4 

2f},5 
57,6 
52,9 

NittöbeDzoeeäuiB    o- 
P- 

2^ 
9,1 

4,0 
133 
13,3 

5,6 
25,9 
25,2     1 

7.0 
37,6 
37,0      , 

8,6 
57,1 
57,1 

Oxybeozoesäure     o- 

— 

— 

^ 

15,27*) 

— 

P* 

— 

— 

— 

55,97 
51,33 

— 

Der  hierrturch  festgestellte  Unterschied  in  der  Schnelligkeit  der 
Esterifizierung  von  Isomeren  wird  auch  durch  die  von  H,  Gold- 
»ciiMiDT^)  bestimmten  Esterifizierungskonstanteu  bestätigt.  Im  fol- 
genden bedeutet  K  die  Geschwindigkeitskonstante  für  die  Esteri- 
"ziening  mit  Aethylalkohol  bei  Anwendung  einer  Normallosimg  von 
alzsaure; 


Saure 

K 

Benzoesäure 

Toluylfiüure 
B  rom  bei]  z<x%  ä  ure 
N  itro  be  ü  zoeöaure 
Oxybenzoeaäure 

0,0428 

0- 

m-      1       p^      1 

0,0111 
0,0203 
0,0028 
0,0021 

0,047 

0,0553 

0,0296 

0,0241 

0,045 

0,0261 

In  Uehereinstimmung  mit  den  Resultaten  von  V,  Meyer  ergibt 
jicli  somit,  daß  Ürthoverbindungen  beträchtlich  langsamer  verestert 
erden   als   ra-  und  p-Isomere  und  auch  langsamer  als  Benzoesäure. 

Eine  weitere  Bestätigung  hierfür  hat  eine  Arbeit  von  E*  Peterson  ^) 
^liefert;  (v  bedeutet  die  Konjicntration  der  Salzsäure  und  entspricht 
sr  Anzahl  Liter  Methylalkohol,  in  der  ein  Grammäquivalent  der 
Iure  gelöst  ist): 


Baiire 

T  =  100                 1 

v  =  5 

v=10 

Benzoe?*äure 
0-ToluyI  säure 
p-Toluylsaure 
Salicylsäm« 

0.:i 
0,0^5 

u;>5 

0,016 

0,28 
0,075 
0,25 
0,015 

Der  Eintritt  von  Substituenten  in  Orthosteilung  beeinträchtigt 
so  die  Esterifizierungsfähigkeit  einer  aromatisch  gebundenen  Karb- 
>igruppe  in  hohem  Maße,  und  da  die  gleichen  Substituenten  in 
*ta-  und  Parastellung  einen  viel  geringeren  Einfluß  ausüben,  so  dürfen 

i)  Ä  für  Oxysäuren  =  So**. 

2)  BerL  Ber.  28,  3218  (1895f. 

3)  Z.  pJijB.  Chem.  Iß,  385  (1895). 

25  • 
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wir  annehmen,  daß  die  räumliche  Nahestellung  der  Orthosubstituentcn 
der  ausschlaggebende  Faktor  für  die  Reaktionsverzögerung  sei.  Welche 
speziellen  Eigenschaften  der  Substituenten  für  die  Wirkung  haupt- 
sächlich in  Betracht  kommen,  wird  später  genauer  erörtert  werdea. 
Disubstituierte  Benzoesäuren,  die  den  einen  Substituenten  in  Ortho-, 
den  anderen  in  Meta-  oder  Parastellung  enthalten,  schließen  sich  in 
ihrem  Verhalten  den  ortho*mono-substituierten  Verbindungen  an;  das- 
selbe gilt  auch  für  noch  höher  substituierte  Säuren,  welche  nur  eineti 
Substituenten  in  Orthostelluug  haben. 

In  energischer  Weise  verestert,  gehen  sie  fast  quantitativ  in  Ester 
fiber»  z.  B.: 

3, 4,  6-Trimethylbenzoesäure  (Durjlsäure)  *]        83—87  7a 
2, 4-Dibrombenzoösäure  -)  95     7o 

3, 4  6-Trichlorbenzoesäure  *')  glatt  verestert,       ^ 

so  daß  kein  merklieher  Unterschied  m  Bezug  auf  die  folgenden,  keinen 
Orthosubstituenten  enthaltenden  Karbonsäuren  besteht: 

3,  ö-Dimethvlbenzoesäure  (Mesitylensäure)*)        92 — 93    Vo 
3, 4,  5-Tribrombenzoesäure  h  92,6—95,6  % 

3, 4,  5-Trichlorbenzoesäure  *)  verestert. 

Einen  sehr  großen  Einfluß  übt  dagegen  die  Einführung  eines 
zweiten  Substituenten  in  Orthostelluug  aus,  wie  die  Untersuchuug 
folgender  Säuren  gezeigt  hat: 

1)  2,  4,  6-Tribrümbenzoesäure  ^ 

2)  2, 4,  6-Trinitrol)enzoesäure  *) 

3)  2, 4, 5, 6-Tetrabrombenzoßsäure  ^ 

4)  2,  4,  6-Tribrom-3-amidobenzoesäure  ^ 

5)  3-Nitro-2, 4,  6-Tribrombenzoesäure  ^ 

6)  2,  6-Dibrombenzoesäure  ^) 

7)  2,  (i-Dinitrobenzodsäure  ^) 

8)  2, 4,  G-Trichlorbenzoesäure  ^^) 

9)  2-Chlor-6-Nitrobenzoesäure  i^) 

10)  5-Chlor-2, 4,  i3-Trijodbenzoesäure  ^^) 

11)  3,  6-Dichloranthranilsäure  *^). 

1)  Berb  Her   27,  älO  (1894), 

2»  V.  xMeyek  u.  J.  J.  StTDBoaoüOH.  Berl.  Ber.  27,   1585  (1894);   V. 
BerL  Ber,  27,  3146  (1894). 

3)  h\  BEiisTEUi  M.  A.  Kuhlberg,  Ann.  153,  237  (1869);  V.  Meyer  u*  J,  J.  I 
SüDBOROüGH,  BerL  Ber,  27,  3152  (1894). 

4)  H.  Salkowsky,  Ann.  16ä,  32  (18?2);  V.  Mstkr  tu  J.  J.  BuDBOROüGa« 
BerL  Ber.  27   3152  (1894), 

5)  V,  Meyer,  BerL  Ber.  27,  510  (1894);  28,  1259,  3197  a8Ö5):  Die  TAteaclic,  I 
daß  E.  Wegscueider  [M.  18,  651  (1897)]  beim  Erhitzen  der  TnbrombeoEo^äajre  mit 
bleichen  Teilen  Methylalkohol  und  konz.  H.BO^  während  4  iStunclea  auf  dem  Wasser- 
bade  und  oachheri^«m  S?Telien lassen  während  13V,  Htunden    nur  12  O/o  Egt<sr    erhüll« ' 
muH  jeden fttUn  auf  eine  primäre  Anhvdridbildung' zurikk^^oführt  werden.  ' 

6)  V.  Meyer,  LkrL  Ber.  28,  125'J.  HIU7,  3200  (1SÜ5);  2»,  838  [ISimu 

7)  V,  Mkyer  u.  J.  J,  Sttdborouüh,  BerL  Ber»  27,  1580  (1894). 

8)  V.  Meyer,  BerL  Ber.  28,  1259  (1895). 

9)  V,  Meyer  u.  J,  J.  Sudbohoüoh,  BerL  Ber.  27,  1580.  3147  (1894). 

10)  V.  Meyer  u.  J.  J.  SuimoRorGH,   BerL  Ber.  27,  3149  (1&14);    V. 
BerL  Ber.  2^,  12ö9,  3197  (18^15). 

11)  V.  Meyeb,  BerL  Ben  38,  182  (1895). 

12)  H.  Kretker,  BerL  Ber.  30,  1946  (1897). 

13)  C.  ÜRJLEBE  u,  ö,  GoüREvms,  BerL  Ber.  38,  2025  (19iX>}.    Daß  Tetnuzhkir-I 
Rüthranüsäure  nach  deo  LToter^ucliuDgeQ  von  V.  Meyeb  [B^JL  Ber.  28,  1254  (1895)1 
m  der  Wärme  22  <Vo  Ester  liefert,  muß  jedenfallfl  durch  einen  Unterdcbied   in  ^"' 
ftpeuell  chemidchen  Einflüsaeu  erklart  werden. 


liesen  Säuren  geben  1 — 6  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
^teinen  Ester;  auch  Säure  9  wird  nicht  verestert.  Aus  den  Säuren 
1,  2»  6  und  8  entsteht  bei  einwöchentlichem  Stehen  mit  salznäure* 
haltigem  Methylalkohol  bei  0^  keine  Spur  von  Ester  und  die  Säuren 
1,  2,  C)  und  7  können  sogar  mit  salzsäurehaltigem  Methylalkohol 
rährend  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu 
ferestern. 

Die  mitgeteilten  Tatsachen  zeigen,  daß  der  Eintritt  fier  Nitrogruppe 
oder  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodatomen  in  Orthostellung  zur  Karboxyl- 
gruppe  eine  solche  Verzögerung  der  Estenfizierung  zur  Folge  hat, 
daß  sie  bei  Besetzung  beider  Orthostellen  nicht  mehr  nachzu- 
weisen ißt. 

Nicht  alle  Substituenten  zeigen  eine  solche  durchgreifende  Wirkung; 
die  Alk)de  wirken  z.  B.  viel  weniger  stark.  Orthoalkylierte  Karbon- 
aäturen  liefern  zwar,  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  bei  0"  stehen  ge- 
lassen, oder  bei  Anwendung  des  E.  FiscHERschen  Verfahrens,  keinen 
o<ler  sehr  wenig  Ester,  größere  Mengen  jedoch,  bei  lange  fort* 
gesetztem  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholischen  Lösungen  der 
Säuren  bei  oo,  (in  1  Woche  z.  B.  26  ^U^%  in  2  Wochen  4(>%)i), 
Und.  längere  Zeit  (3  Stunden)  in  kochender  methylalkoholischer  Lösung 
einem  Salzsäurestrom  ausgesetzt,  werden  sie  zur  Hauptsache  esteri- 
fiziert.  Ein  solches  Verhalten  zeigt  z.  B.  die  Mesitylenkarbonsäure 
(2,  4.  6-Trimethylbeuzoesäure)  *),  die  sich  übrigens  etwas  ver* 
schietlen  verhalten  kann,  da  sie  unter  gewissen  Umständen,  auch 
H  0'\  in  kürzerer  Zeit  etwas  Ester  liefert. 

Die   Durolkarboüsäure   (!)   und   die   Pentamethylbenzoesäure  (TI) 


.c 

cc 

lOH 
CH, 

H,C 

CC 

)0H 

H,C 

COOH 
/\CH 

,c 

H 
I. 

CH, 

H.C 

\/ 
CE 

II, 

H3C 

CH, 

III. 

^ebenfalls,    wenn   auch   außerordentlich   schwer,    esteritizierbar*). 

Ot    z*    B.    Pentamethylkarbonsäure  *)    nach    der    Methode    von 

Fischer  nur  0,3  **/o  Ester,  aber  beim  Einleiten  eines  HCl-Stromes 

die  kochende  holzgeistige  Lösung  70%,     Die  Durolkaibonsäure^j, 

foö  Clacs  als  leicht  esteritizierbar   beschrieben,   erzeugt,    wie    V^er- 

iche   von    V,   Meiner   gezeigt    haben,    nach   der   Methode   von   E. 

riecHER   weniger   als  1  7o  Ester,   aber  beinj  Einleiten   von  HCl-(ias 

die   kochende   methylalkoholische  Lösung   etwa   öO  %.     Auch   die 

^odurolkarbon säure*)  III    gibt  nach   der   Methode  von  E,  Fischer 

i^r  Spuren    von  Ester.     Daß   bei  allen   diesen  raethylierten  Karbon- 

^^en  die  Orthostellung  zweier  Methylgruppen  eine  Hauptrolle  spielt, 


j.         UV,  Meyer,  Berl.   Ber.  27,  511   (1894);   V.   Meyeh  u.  J.  J.  Südboroüoh, 
^Tl  Ber.  27,  loÖO  (18^);  V.  Meyee,  BerL  Ber,  28,  1255,  2774,  311^7  (1Ö95). 

^     2)  V.  Meybe,  BerL    Ber.  28,  2775  (1895);   O.  Jakobsen,  B«rl,  Ber.  22,  1221, 

'  KYER,  Berl.  Ber.  29,  833   (189a) ;  V.  Meyer  «.  W.  Mola,  Berl.  Ber. 
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ergibt  sich   aus   dem   Verhalten   der   Prehnitolkarbolsäure   (v-Durol- 
karbonsäure) : 

COOH 


HsCv     vCHs 
CHs 

die  sich  nach  der  Methode  von  E.  Fischer  quantitativ  verestem  läfit  ^)- 
Die  Wirkung  orthoständiger  Hydroxylgruppen  ist  der  von  Alk^^l; 
resten  vergleichbar.  Folgende  Zahlen  geben  Aufschluß  über  die  l^  <i 
verschiedenen  Temperaturen  gebildeten  Mengen  von  o-Oxykarbons&ur'  '*- 
estern  ^) : 


Säure 

0^ 

20« 

40» 

66* 

o-Oxybenzoesaure 
/?-Oxy-a-Naphtoe8äure 

9-10  7o 

33-34% 
37o 

81-82  Vo 
26% 

98% 
63/)% 

Wie  die  a-Oxy-ß-Naphtoesäure  verhalten  sich  auch  andere  Ojt^^' 
karbonsäuren  ^),  deren  beide  Orthostellen  besetzt  sind,  so  z.  B.  d^Äo 
Thymotinsäure  und  die  o-Phenylsalicylsäure.  Während  für  diese  Säurc^^i! 
in  der  Kälte  keine  Esterbildung  nachzuweisen  ist,  werden  sie  b^^i 
Wasserbadtemperatur  nach  5  Stunden  bis  zu  folgendem  Prozentsa^^^ 
verestert: 

Thymotinsäure  gibt  23,3%  Ester, 

o-Phenylsalicylsäure  gibt  76,5  7o  w    i 

Die  Mesitylenkarbonsäure  gibt  unter  denselben 

Bedingungen  64,5%  w    • 

Das  Ilydroxyl  schließt  sich  somit  in  seinem  Verhalten  voUkomme^ — ^ 
der  Methylgruppe  an.  Es  sei  aber  noch  hervorgehoben,  da — — ^ 
einige  o-Oxykarbonsäuren  eine  Ausnahme  machen,  indem  sie  auch  ig^ 
der  Kälte  vollkommen  esterifiziert  werden,  sich  also  wie  Benzoesäure- — ® 
verhalten.  Ein  solches  Verhalten  zeigt  z.  B.  die  ß,  ß-Oxynaphtoösäure*]^5» 
die  bekanntlich  auch  durch  ihre  gelbe  Farbe  eine  eigentümliche  Aui 
nahmestellung  unter  den  o-Oxykarbonsäuren  einnimmt.  Hieraus  " 
zu  schließen,  daß  bei  den  Oxykarbonsäuren  neben  der  Stellung  de 
Hydroxylgrui)i)e  noch  andere  Faktoren  den  Esterifizierungs verlauf  b< 
einflussen  können. 

Bemerkenswert  ist  noch  die  Erscheinung,  daß  auch  die  a-KoUei 

Stoffatome  kondensierter  Ringsysteme  als  reaktionsersch werend^  g*^ 
Substituenten  wirken.  So  bilden  z.  B.  ß-Chlor-a-Naphtoösäure  ^^  ^ 
(I),    10-Anthracenkarbonsäure    (II)    und    9-Chlor-lO-Anthracenkarbo] 


1)  V.  Meyer  u.  W.  Molz,  Berl.  Ber.  30,  1277  (1897). 

2)  V.  Meykr  u.  J.  J.  Sudborough,  Berl.  Ber.  27,  1581   (1894);  V.  Meyb^  -' 
Berl.  Ber.  28,  182,  1254  (1895). 

3)  V.  Meyer  u.  J.  J.  Sudborough,   Berl.  Ber.  27,  1580  (1894);  V. 
Berl.  Ber.  28,  1257,  1259  (1895). 

4)  V.  Meyer,  Beri.  Ber.  28,  182,  1257  (1895). 

5)  V.  Meyer,  Berl.  Ber.  28,  182,  1262  (1895). 
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^Ättre')  (III)  keinen  Ester,  während  ß-Chlor-ß-Naphtoesänre  und  ß-Oxy- 
^T^apbtoesäure  bis  zu  1*0  «/o  verestert  werden. 


COOH 


k 


/\/ 


I 


II 


COOH 

I       I       I       I 

Gl 
III 


Noch   schärfer   tritt   das  abnorme   Verhalten    der    lO-Anthracen- 

l^iirf    I    "i  IC*  hervor,  wenn  man  herücksichtigt,  daß  die  isomere  Säure: 
^Cr,h  iCJI,i-COOH,  glatt  Aethylester  giht*^). 

Dikarbonsäuren.  Uni  ein  Bild  vom  Verhalten  der  Dikarbou- 
a^uren  zu  erhalten,  müssen  mr  zunädist  Säuren  betrachten,  welche 
<üe  beiden  Karbox>'lgriii>pen  nicht  in  Orthostellung  enthalten,  denn 
-'''iTrch  die  Orthostellung  zweier  Karboxylgruppen  treten  gewisse 
ruugen  der  sonst  allgemein  gültigen  Regeln  ein,  anscheinend 
X  litolge  gewisser  Wechselbeziehungen  zwischen  diesen  Karboxyl- 
;grupi»en. 

Daß  unter  normalen  Verhältnissen  die  Karboxylgruppen  von 
X)ikarbon8äureu  durch  Substituenten  in  gleicher  Weise  beeinflußt 
"^^erden,  wie  diejenigen  von  Monokarbonsäuren,  ergibt  sich  aus  dem 
A^erhalten  der  im  folgenden  zusammengestellten  Dikarbonsauren,  die 
:nach  dem  Verfahren  von  E.  Fischer  keinen  Ester  geben  ^): 


Tetrabromterephtalsäure, 
Tetrachlorterophtatsäure, 
Tetrajodterephtalsäure, 


Tetrabromisophtalsänre, 
Tetrachlorisophtalsäure, 
Tetraj  odisophtalsäure. 


Es    sei    noch    bemerkt,    daß    die    Unfähigkeit    i»erhalogenisierter 
Säuren,  Ester  zu  bilden,    zu   ihrer  Reinigung  dienen    kann,   weil  nur 
^iie  niedriger  hah:)genisierten  iSäuren    zur  teilweisen  E^^terbildung  be- 
fähigt sind.     Dieses  Verhalten  zeigt   ferner,   daß   auch  bei   Dikarbou- 
«äuren   die  Esteritizierung   nur   infolge  der  hemmenden  Wirkung  der 
>»eiden  Orthosubstituenten  vollständig  ausbleibt.     Dikarbonsäurcn,  die 
leine  orthodisubstituierte  Karboxylgruppe  enthalten,    sind  der  Esteri- 
tizierung  zugänglich,  und  zwar  wird  dasjenige  Karboxyl  schneller  ver- 
estert,  welciies   keinen   Substituenten   in  Orthostellung  hat^   wie   sich 
an  den  von  R.  Wegscheider  untersuchten  substituierten  TerephtaU 
aäiiren  zeigen  läßt. 

Bei  der  Veresterung  von  Nitroterephtalsäure  *)  bildet  sich  zunächst 
ein  Mouoester,  wobei  der  Alkylrest  in  die  zur  Nitrogruppe  metaständige 
Karboxylgruppe  eintritt.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  Brom-  und 
Oxyterephtalsäure  ''j,  sowohl  bei  der  direkten  (ohne  Mineralsäuren )  als 
auch  bei  der  indirekten  Esteritizierung  (Zusatz  einer  starken  Mineral- 
Bäure  zum  Säure- Alkoholgeraisch). 

Nachdem  das  X'orhergebende  gezeigt  hat,  daß  bei  der  Esterifizierung 
voo  Dikarbonsäuren  dieselben  sterischeu  Hinderungen  zu  beobachten 
sind,   wie   bei   der   von  Monokarbonsäuren,   so  können  wir  nun   auch 


1)  Q.  Behla,  Bed.  Ber,  30,  703  (1887). 

2)  E.  BORNSTEIN,  BctK  Ber.  16,  2610  (1883). 

3)  V.  Meyek,  Berl.  Ber.  2S,  3107  iium);  E.  Rüfp,  Bert.  Ber. 

4)  M.  21,  621  (1900);  M,  2Ü,  mi  (1W2), 

U)  M.  Wegscheider  u.  Bittxer,  M,  21,  638  (,1900k 


&,  1625  (1896). 
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zur  Betrachttiiig  der  o-Dikarbonsäuren  übergehen, 
spiel  dieser  Gruppe  ist  die  3-Nitrophtalsäiire: 


Ein  einfaches  Bflf- 


/\ 


COOH 
COOK 


die  bei  der  Veresterung,  wie  v.  Miller*)  feststellte,  in  der 
Hauptsache  sauren,  untergeordnet  neutralen  Ester  gibt  Nach  den 
Untersuchungen  von  R.  Wegscheider  und  A.  Liptschitz  ^)  bilden  sich 
bei  der  Esterifizierung  mit  Alkohol  und  Salzsäure  etwa  70  ^^  [i-Ester- 
säure,  in  der  die  zur  Nitrogruppe  met*astiindige  Karhoxylgruppe  ver- 
estert  ist,  und  daneben  etwa  3%  neutraler  Ester  ^).  Eine  noch  ein- 
gehendere Untersuchung  der  Esterifizierung  der  8-Nitrophtalsäure 
verdanken  wir  W.  Marckwald  und  M.  Kenzie*).  Diese  fanden, 
daß  bei  der  Esterifizierung  mit  Amylalkohol  nach  der  E.  Fischer- 
SpEiERschen  Methode  (3  Teile  Alkohol,  1  Teil  Säure  und  0,3  Teile 
konzentrierte  Schwefelsäure  werden  7  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt)  neben  dem  sauren  ß-  auch  etwas  a-Ester  gebildet  wird. 

Von  R.  Wegscheider  ist  auch  die  Heniipinsäure  auf  ihre  Esteri- 
fizierbarkeit  untersucht  worden*  Sie  bildet  in  erster  Linie  ß-Ester- 
säure,   welche  bei  längerer  Einwirkung  in  neutralen  Ester  übergeht: 


OCH3 

^^'cOOH 
COOH 


OCH3 


COOR 


OCH5 
COOH 


ocn. 


\/ 

COOR 


OCH« 

coor' 


Die  isomere  a-Estersäure  entsteht  durch  Alkylierung  des  sauren 
Kaliumsalzes  oder  durch  Verseifen  des  neutralen  Esters.  Als  wichtige 
Tatsache  sei  noch  beigefügt,  daß  die  zuerst  esterifizierte  Karboxjl- 
gruppe  die  mit  geringerer  Affinitätskonstante  ist 

Die  mitgeteilten  Beobachtungen  zeigen,  daß  stets  diejenige 
Karboxylgruppe  verestert  wird,  die  eine  Orthostelle  frei  hat,  und  dafi 
eine  Karboxyalkylgruppe  auf  die  Veresterung  einer  zu  ihr  ortho- 
ständigen  Karboxylgruppe  einen  verzögernden  Einfluß  ausübt,  der 
aber  viel  schwächer  als  derjenige  der  Halogenatome  und  der  Nitro- 
gruppe ist.  Die  Wirkung  <Ier  Karboxalkylgruppe  darf  deshalb  der- 
jenigen der  Nitrogruppe  nicht  gleichgestellt  werden,  wie  es  V.  Meyer. 
unter  der  Annahme,  die  Gruppen  wirken  proportional  ihrem  Gewirht 
getan  hat.  Die  Karboxalkylgruppe  schließt  sich  in  ihrer  Wirkung 
viehnehr  ilen  Koldenstoffradikalen  an,  so  daß  sie  wahrscheinlich  iö 
der  Hauptsache  nur  durch  das  direkt  an  den  Kern  gebundene 
KohlenstofTatom    wirkt    Noch   schwächer   als  alkylierte  Karbonsäure- 


1)  Ann.  208,  234.  243  (1881). 

2)  Ät  21,  787  (UHX>). 

3)  Durch  direkt«  Eisten fi^tiening  im  Rohr  entsteht  nicht  /f-,  eondern  a-] 

dlM«  VerhalieD  iaI  nnch  Wn^ii&CHEiDER  darauf  ziirfickzo führen,  d«B  sich  unier  de 
betreffenden  Bedingunge«  intt'rniediär  Anhydrid  bildet. 

4)  Berl.  B«r.  U,  4Öti  (1901), 


""^^   H 
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hippen   wirken   freie  Karboxyle,   wie    sich   aus   dem  Verhalten  einer 
üiliG  von  Phtalsäuren  ergibt.    Bei  der  Esteritizierung  von  3,  <>-Dichlor- 
5 talsäure  fand   C.   GrIbe  ^),    daß   durch   zwölfstündiges  Stehen  mit 
Bsättigter  alkoholischer  Salzsäure,    bei  0^,   quantitativ   saurer  Ester 
_  itsteht,  der  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  in  den  Neutralester  über- 
geht.   Erwärmt  man  mit  Alkohol,   unter  Einleiten   von  Salzsäuregas^ 
bis  zum  Kochen,   so   geht  ein   kleiner  Teil   in  neutralen  Ester   über; 
bei  fünfzehnfacher  Menge  Alkohol  und  siebenstündigem  Erhitzen  waren 
ß%  Diester  gebildet. 

Ebenso  liefert  die  Tetrachlorphtalsäure  ^),  wie  C.  GrIbe  und  auch 
Met£R  beobachtet  haben,   sauren   und   daneben  geringe  Mengen 
Butralen  Ester. 

Tetrabrom-  und  Tetrajodphtalsäure  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten» 
ie  sich  aus  folgenden  Daten -^J  ergibt: 


Tetrabromphtalsäure 
Tetrajodphfalsäure 


0,4  **/o  normalen  Ester 
97      Vo  sauren 

0,25%  normalen  », 
81,9  %  sauren  „ 
18,1    %  unverändert, 


3,  6-Dinitrophalsäure  Hißt  sich,  wie  W.  Will*)  mitgeteilt  hat,  nicht 
08teritizieren,  dagegen  gibt  die  4,  6-Dinitrophtalsäure  ^)  einen  Monoester : 


COOH 
gibt  keinen  Ester. 


NO, 


NO, 
/"^^COOH 


.COOH 


gibt  einen  Monoester. 


Mit  Ausnahme  der  3,  O-Dinitrophtalsliure,  die  keinen  sauren  Ester 
bildet,  wahrscheinlich  weil  infolge  der  großen  >yirkung  der  Kitrogrnppe 
pe  orthoständige  Karboxjlgruppe  genügt,  um  die  Esterifizierung  zu 
Brhindern,  wird  in  allen  Orthophtalsäuren  eines  der  Karboxyle  leicht 
sterifiziert.  Aus  diesem  Verhalten  folgt,  daß  die  Karboxylgruppe 
fi)U  allen  bis  jetzt  untersuchten  Substituenten  auf  die  Esterifizierung 
irrer  orthoständigen  Karboxjlgruppe  den  geringsten  Einfluß  ausübt, 
' .  wie  aus  den  früheren  und  den  zuletzt  besprochenen 
[in  hervorgeht,  die  Karboxalkjlgruppe  eine  viel  stärkere 
firkung  zeigt  als  das  freie  Karboxyl, 

Polykarbonsäuren.  Zwei  orthoständige  Karboxyle  können^ 
wie  sich  aus  dem  Verhalten  der  Polykarbonsäuren  ableiten  läßt,  die 
Esterifizierung  einer  mittelständigen  Karboxylgruppe  in  der  Regel 
nicht  vollständig  verhindern.  Im  folgenden  stellen  wir  die  gewonnenen 
experimentellen  Ergebnisse  zusammen. 


1>  Berl  Bcr.  8S,  2019  (1900). 

GbIbe,  Ana,  23H,  327  (1887);  V.  Meyer,  BerL  Ber.  28,  182  (IS95K 
.  RüPP,  Berl.  Ber.  ä5>,  1625  ilSim, 
U  iMsl  Ber.  27,  3146  (1894);  BerL  Ber.  28,  370  (1895). 

51  F.  BoLßTEiN  u,  A.  KüKBATOW,  Ann.  202,  227  (1^));   W,  Will,  BerL 
^"s  370  (1895). 
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Von  eleu  Trikarbonsäuren  gibt  die  Trimesinsäure  0  ( i.  3,  5)  in 
normaler  Weise  einen  Neutralester,  die  Hemimellithsüure  (1,  2,  3), 
nach  C.  Grabe  und  M.  Leonhardt-),  unter  den  gewöhnlichen  Be- 
dingungen einen  Diester  und  in  der  Kochhitze,  wie  V.  Meyer  ^)  ge- 
zeigt hat,  geringe  Mengen  Neutralester.  Von  der  Trimellilhsäure 
ist  nach  V*  Meyer*)  zu  erwarten,  daß  sie  einen  Triester  geben  wird. 

Bei  der  Esteritizieruog  von  Tetrakarhousäuren  ist  folgendes  fest- 
gestellt worden, 

Pjrromellithsäure*)  gibt  schon  in  der  Kälte  90  7a  des  neutralen 
Tetramethylesters,  während  die  isomere  Prehnitsäure^)  nur  zweifach 
esterifiziert  wird;  in  der  Hitze  entsteht  aber  auch  bei  der  Prehuit- 
säure  neutraler  Esten 


ROOC 


/\ 


COOK 


ROOC V     .COOK 
Pyromellithsäureester 


COOK 
/^COOH 


V  /COOK 

COOK 

Prehnitsäurediester. 


Die  Mellophansäure  5)   ist  noch  nicht   untersucht^  aber  es  isi  tu 
erwarten,  daß  sie  in  der  Kälte  einen  Triester  geben  wird* 

Die  Dinitroiiyroniellithsäure")  wird  nur  außerordentlich  schwer 
esterifiziert ;  ücutraler  Ester  l>ihlet  sich  erst  bei  zweitägigem  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  einem  Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure  und  nur  in  selir 
geringer  Menge,  was  mit  dem  Verhalten  der  anderen  Poljrkajbon* 
säuren  übereinstimmt  Die  höchst  karboxylierte  Verbindung  der  | 
Benzolreihe,  die  Mellithsänre: 

COOK 

HOOC/'^COGH 


HOOC^^COOH 

COOH 

ist  schon  von  F.  Wöhler  und  H.  Schwarz  ')  untersucht  worden,] 
die  feststellten,  daß  sie  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  verestortl 
wird.  Diese  Angabe  wurde  von  V.  Meyer  und  J.  vajv'  Loon^>| 
bestätigt,  welche  nach  zweistündigem  Stehen  der  Säure  in  sak- 
säurehaltigem  Alkohol,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  keinen  Csterl 
isolieren  konnten.  Dies  ist  insofern  anormal,  als  das  Verhalten  der] 
anderen  P oh  karbonsäuren  bei  der  Esteritizierung  in  der  Kälte,  die] 
Bildung  eines  sauren  Esters  erwarten  ließe, 


1)  B.  FiTTiG  u,  E.  FüBTEirBACH»  Aoü.  U7,  309  (1868);   V,  Mktcb  u*  J. - 
8TOBOROUGH.  BerJ.  Ber.  27,  1590  (1894);  2Ö,  840,  Anm.  {mm), 

2)  Ann.  290,  217  (1896>;  V.  Meter  u,  J.  J.  ÖUDBOBOuaB,  B«i  B«r,  S7, 
(1894);  29,  840,  Anni.  (18%). 

3)  BerL  Ber.  29.  1401  (iwr*6j. 

4)  BerL  Ber.  27»  IV  l,. 

b)  BerL  Ber,  27»  1  ;  29,  H40,  Anm,  (1896), 

Pi)  J,  U,  Ncf.,  Ann.  ü*,  .-  (1887), 

7)  Ann.  66,  4t». 

8)  Bcrl.  Ber.  27.  158Ö  (18iH);  28,  1270  (1895);  29,  WO,  Anm.  'V"'*^' 


^ereetening  aromatischer  Karbonsäuren. 

Die  zusammenfassende  Betrachtung  der  Esteritizierungsersclieinun* 
m   der  Polykarbonsäuren   führt  somit  zu  dem,  schou  aus  dem  Ver- 
llten  der  Dikarbonsäuren  abgeleiteten  Schluß,  daß  eine  Karboxyl^Tuppe 
Is  Orthosubstituent  in  der  Regel  eine  nur  uuwesentUcbe  sterisclie  Hinde- 
rn!? ausübt,  daß  aber  veresterte  Karboxylgruppen  im  großen  und  ganzen 
he  Wirkung  haben  wie  Alkylgrnppen,     Streng  anwendbar  ist 
'gel  nicht;   aber  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  eine  weitere 
earbeitung  des  Gebietes  sie  noch  schärfer  zum  Ausdruck  bringen  wird. 


Theoretische   Gesichtspunkte   über  den   Einfluß   der 
S  ubstituenten  auf  den  E  sterifizierungsprozeß. 


i*  U^her  deo  unterschied  in  der  Wirkung  von  Ortlio-,  Ifeta- 
Pamsntifitltueuten, 


and 


Nicht  nur  Ortho-,  sondern  auch  Meta-  und  Parasubstiiuenten  üben 
einen   Einfluß   auf  die   Geschwindigkeitskonstante   der  Esteritizierung 

und  man  hat  auch  ihre  Wirkung  auf  sterische  Ursachen  zurück- 
Ihren  gesucht. 

Aus  folgenden  Zahlen,  welche  die  Bildung  verschiedener  Ester- 
oengen  angeben: 


t^äuren 

bei  o            m               p 

Toluylsäure 
Brom  benzoeväure 
Ni  trobenzoesüure 

26%     1     59% 

30^    1    ms 

S3            Ö9,i) 

41^% 

hai  man  z.  B.  geschlossen,  daß  sich  ein  von  der  Ortho-  zur  Para-  zur 

letastellung  abfallender  sterischer  EinÖuIi  geltend  mache.    Ich  glaube, 

jaß  man    damit   zu  weit  gegangen   ist,   und  daß   der   in   den   obigen 

Kahlen  ausgedrückte  Einfluß  der  Meta-  und  Parasiibstitucnten   in  der 

fl'  M'he    auf  eine    in    der    chemischen    Natur    der    Substituenten 

|li  Wirkung    zurückzuführen    ist.     Diese    Ansicht    hißt    sich    in 

tilgender   W^eise    begründen.     In   allen   Fällen,   wo  die    Verzögerung 

Jer  Esteritizierung  in  der  Hauptsache  auf  sterischen  Ursachen  beruht 

IfOrthosubstitution),   kann  man  nachweisen,  daß  gewisse  andere  Eeak- 

^onen   ebenfalls  eine  Verzögerung  erfahren.     Dies  gilt  z,  B.  von  der 

Terseifung  der   Ester,   die   wir  im   nächsten    Kapitel  ausführlich   be- 

n.    Wird  die  Geschwindigkeit  *ler  Esterbildung  durch  sterische 

|L  o  herabgesetzt,   so  erfolgt  auch  die  Verseifung  der  gebildeten 

Uitr   langsamer,   so   z.  B.   beim    Orthobrombenzoesäureester;  ist  da- 

Bgen   die  Wirkung   des   Substituenten   in   der  Hauptsache   auf  seine 

tiem^ische  Natur  zurückzuführen,  so  macht  sie  sich  bei  der  Verseifung 

licht  in  gleicher  Weise  geltend,  sondern  ruft  eine  Beschleunigung  hervor* 

las  trifft,  tatsächlich  bei  <lon  Meta-  und   Parabrombenzoesäuren    zu. 

i  von  V.  Meyer  und  Kellas  haben  gezeigt,   daß  die 

!i windigkeit  der  m-  und  p-Bromhenzoesäureester  großer 

als  die  des  Benzoesäureesters,    Ferner  hat  R,  Wegscheider  mit 

Lünen  Schülern  V)  gefunden,  daß  bei  der  Esterifizierung  von  4-Nitro-  und 

^OiyphtÄlsäure  das  eine  Karboxjl  langsamer  esterifiziert  wird  als  das 

:   Wegscheider  u.  A.  tapscHJTZ,  M.  ^1,  801  (1900);  R.  WEascHEiDER  u. 

'  K  rii:ni«N.  M,  33,  357,  393  (1902). 
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andere;  es  entstehen   saure  Ester,  in   denen  das  mit  a  bezeichnete' 
Karboxyl  verestert  ist: 

/COORfa)  /COOR(a)0 

CaHsf-COOHCb)       und      C«H3^C00H(b)    , 
NO2  "^OH 

Wäre  die  Ursache  der  Reaktionsverzögerung  bei  Karboxyl  1>  eine 
rein  sterische,  so  müßte  nun  aus  den  neutralen  Estern: 

COOR(a)  ,COOR(a) 

CaH^^COOR  (b)       und      CßHs^COOR  {h\ 
^NOs  OH 

die  Estergruppen  a  schneller  verseift  werden  als  die  Esterpruppen  b, 
wie  es  z.  B.  beim  Kampfersäureester,  beim  Hemipinsaureester  u.  s.  w. 
der  Fall  ist.    Es  müßten  somit  durch  Verseifuug  folgende  Estersäuren 

entstehen : 


.'COOK  (aj 
CcHsvCOORCh)       und 


COOH(a) 

CßH^^COORCb). 
^  OH 


Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall  sondern  bei  der  Verseifung  bilden 
sich  dieselben  Estersäuren,  die  auch  aus  Säure  und  Alkohol  entstehen, 
d.  h.  die  Substituentee  OH  und  NO^,  die  zu  den  Karboxylgruppen  in 
Meta-  und  Parastellung  stehen,  üben  bei  der  Ksterifizierung  eine 
verzögernde,  bei  der  Verseifung  aber  eine  beschleunigende  Wirkung 
aus.  Damit  ist  bewiesen^  daß  in  diesen  Fällen  die  Verzögerung  der 
Esterifizierungsgeschwiodigkeit  in  der  Hauptsache  auf  die  chemische 
Wirkung  der  Substituenten  zurückzuführen  ist  Da  aber  naturgemäß 
auch  Orthosnbstituenten  den  ihrer  chemischen  Natur  entsprechenden 
Einfluß  auf  die  Reaktionen  ausüben*  so  muß  bei  der  Betrachtung 
sterischer  Hinderungen  stets  berücksichtigt  werden,  daß  sich  die  Wirkung 
der  Orthösubstituenten  aus  zwei  verschiedenen  Faktoren  zusammen- 
setzt, die  in  gleicher  oder  in  entgegengesetzter  Richtung  sich  be- 
tätigen können* 


i 


2.  Ueber  die  für  sterlsclie  fllnil^rati^en  dureh  Orlho^nbslitnent«!! 
gebenden  Fiiktoren. 

Nach  den  im  vorigen  Abschnitt  abgeleiteten  Gesichtspunkten  ist 
einer  der  Faktoren,  der  die  Verzögerung  der  Esterbildung  durch 
Orthösubstituenten  beherrscht,  wahrscheinlich  sterischer  Art  und  ver- 
schieden von  den  Faktoren,  welche  die  Wirkung  der  Meta-  und  Para* 
substituenten  bestimmt.  Es  darf  deshalb  erwartet  werden,  daß  dieser 
Faktor  in  der  Hauptsache  von  denjenigen  Eigenschaften  der  Orthö- 
substituenten abhängig  sein  wird,  welche  für  die  räumlichen  Be- 
Ziehungen  der  sich  beeinflussenden  Gruppen  von  Bedeutung  siniL 
Hierzu  gehören  z.  B.  die  Entfernung  der  Gruppen  voneinander,  die 
räumliche  Größe  der  Substitueuteu  u.  s.  w. 

Hl  Bezug  auf  die  Entfernung  der  Gruppen  ist  zu  erwarten,  daß 
die  Wirkung  der  Orthosubstitnenteu  sich  vermindern  wird,  wenn  die 
Rarboxylgruppe  aus  der  direkten   Bindung  mit  dem   Beuzolkern  in 


1)  a  und  b  deuten  die  verschiedeDen  8teUuj)gen  der  CAfboxylfnippeo  m  Beras 
auf  OH  und  NO,  an. 


^^mm 


Theoretische  Gesichtspunkte» 


ane  vom  Beüzolkern  entferntere  Stellung  verschoben  wird*  Dies  ist 
der  Tat  der  Fall,  wie  aus  folgenden  Daten  überzeugend  her- 
>rgehi'): 


litylameifienBäure : 


tesit jlesfiigBäure ; 


glyoxyUäure: 


Trimcthyl  -ß-henzoy  1  - 
{yropioneäui^ : 


IVibrombeDzoesäure : 


CH,/~\CH,  *  COOH. 
CH, 

CH, 
CH3<;^       NOO-OOOH, 
CH, 


gibt  keinen  Ester 


{^bt  9(i  %  Est^ 


gibt  über  ^<»/o  Ester 


CH,^ 


€0  •  CH, '  CH^ '  COOK,   gibt  88p-89»0  % 


gibt  keinen  Eetcr 


Br 


ompheajlessigB^ure : 


-  Iiibrom-m-amidopheoy  L- 
propiOD  säure : 


Bt/        \CH,  *  COOH, 
Br 


gibt  98,8  o/o  Ester 


NHTBr 


^CH,  •  CH,  •  COüH,  gibt  8b^— 89.2  %  Eater, 


Es  unterliegt  Ineroach  keinoiu  Zweifel,  daß  die  durch  Ortho- 
stellung  verursachte  räumliche  Nähe  der  Substituenten  für  die  Ver- 
mioderuDg  der  Esteritizierufigsgeschwindigkeit  ausschlaggebend  ist 

Ob  die  Wirkung  der  Orthosubstituenten  metir  durch  ihren 
hem Ischen  Charakter  (positiv  oder  negativ)  oder  mehr  durch  ihre 
lumerfüUung  beeinflußt  wird,  hat  V.  Meyer  durch  Untersuchung 
DQ  O'Substituierten  Fluorbcnzocsäuren  zu  entscheiden  gesucht.  Das 
luor  ist  einerseits  stark  negativ,  hat  aber  andererseits  ein  kleines 
^gewicht;  es  wird  sich  deshalb,  wenn  die  Negativitat  als  Haupt- 
"  mx  für  die  Wirkung  in  Betracht  kommt,  in  seinem  Einfluß  auf 
Esterifizierung,  der  Nitrogruppe,  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  an 
Je  Seite  stellen ;  ist  aber  das  Atomgewicht  von  ausschlaggebender 
edeomng,  so  wird  es  in  seiner  Wirkung  etwa  dem  Methyl  ent- 
^rechen,  weil  sein  Atomgewicht  dem  Gruppengewicht  des  Methyls  nahe- 
Dmmt.  Üeber  das  Verhalten  der  Fluorbenzoesäui'en  stellten  nun  J.  van 
>K  Q.  V.  Meyer  ")  folgendes  fest.  Ortho-fluor-o-nitrobenzoesäure, 
and  12  Stunden  mit  Salzsäure  und  Methylalkohol  bei  0^  behandelt, 


1}  V.  Meykb,  BerL  Ber,  37,  1580  (1894);  28,  12Ö9,  1267  (1895). 
2>  BerL  Ber.  29,  839  (1896). 


398         Einfluß  von  Substituenten  auf  den  Esterifizierungsprozeß. 

gab  etwa  2  Vo  Ester,  während  bekanntlich  Benzoesäure  unter  dies^^^ 
Bedingungen  97  %  gibt.  Wurde  jedoch  unter  Bedingungen  ester"^* 
fiziert,  unter  welchen  o-disubstituierte  Benzoesäuren,  in  denen  d:^^^ 
Orthosubstituenten  Chlor,  Brom,  Jod  und   die  Nitrogruppe  sind,  g^^r 

keinen  Ester  geben,   so  wurden  67  %  Ester  erhalten,   also  ganz  en 1- 

sprechend  den  o-methylierten  Säuren.   Damit  ist  bewiesen,  daß  der  Ein-    > 
fluß  der  Orthosubstituenten  in  der  Hauptsache  durch  die  Raumerfüllun    -*g 
und  sicher  nur  untergeordnet  durch  ihre  chemische  Natur  beherrsctr:  jat 
wird.    Als  Maß  der  Raumerfüllung  darf  man  jedoch  nicht  die  relativ — ^-e 
Raumerfüllung  der  Substituenten  im  Sinne  der  Koppschen  Forschunge:    -«n 
verwenden,  denn  die  Wirkung  der  Radikale  ist  nicht  dieser,   sonder  — n 
in  der  Hauptsache  den  Atomgewichten  der  direkt  mit  dem  Benzolkerr  — n 
verbundenen  Elemente  proportional.   Hiernach  ist  zu  erwarten,  daß  sie.    -r^h 
in    Bezug   auf  die   Wirkung    der   verschiedenen   Elemente   folgend  -Me 
Reihenfolge  ergeben  wird:  H,  C,  X,  0,  Fl,  Cl,  Br,  J,  was  im  großen  un»    -«d 
ganzen    zutrifft.     Der   Stickstoff"  steht  in   dieser  Anordnung  zwischen   -^n 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  welche  Stellung  der  großen  Wirkung  de-*^=5r 
Nitrogruppe  nicht  entspricht.  Das  anormale  Verhalten  der  Nitrogrupp  ^cje 
ist   aber  wahrscheinlich  auf  die  Addition   sterischer  und  chemische^eiaer 
Einflüsse  zurückzuführen,  denn  diese  Gruppe  wirkt,  wie  aus  den  Ver^  r- 
suchen  von  H.  Goldsciimidt  hervorgeht,  immer,  z.  B.  auch  in  MetaBEi^^- 
Stellung,   stark  verzögernd   auf  die  Esterbildung.     V.  Meyer  ^)  un»  ^^^ 
J.  Van  Loon   haben  den  großen  Einfluß  der  Nitrogruppe   durch   di  -«:  i® 
Annahme,  die  Nitrogruppe  wirke  mit  ihrem  ganzen  Molekulargewicht^  -^^^ 
zu    erklären    gesucht,    welche    Hilfshypothese   mir  aber   unnötig  er^  ^' 
scheint. 

Wie  au ;  der  Tabelle  von  V.  Meyer  und  Kellas  hervorgeht,  gilÄT  *lt 
übrigens  auch  für  die  Monosubstitutionsprodukte  obige  ReihenfoIg^^'^S^ 
nicht  durchwegs,  indem  Metliyl-  und  Hydroxylgruppen  in  bestimmtem  ^" 
Fällen  größere  Wirkungen  zeigen,  als  ihnen  nach  dem  Atomgewich -^-*^ 
von  C  und  0  zukommen.  Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  daE  -^" 
spezifisch  cliemische  Einflüsse,  wie  sie  uns  z.  B.  in  der  Wirkung  -•S 
der  m-  und  p-Substituenten  entgegentreten,  bei  den  Monoorthosub  ^^' 
stitutionsprodukten  stärker  zum  Ausdruck  kommen  als  bei  dei^^  ^" 
diorthosubstituiertcn  Säuren,  in  denen  der  chemische  Einfluß,  denr^^^*^ 
sterischcn  gegenüber,  stärker  zurücktritt. 

Daß  für  die  Wirkung  komi)Iexer  Radikale  in  der  Hauptsache  nur^*y 
das  in  direkter  Bindung  zum  Orthokohlenstoff'atom  stehende  AtonÄ^^^^ 
von  Bedeutung  ist,  ergibt  sich  auch  daraus,  daß  sämtliche  Alkyl  Ä^^" 
radikale,  unabhängig  von  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome,  etwa  deEK  ^^ 
gleichen  Einfluß  auf  die  Esterifizierung  ausüben*). 

Damit  stimmt  auch  überein,  daß  die  Karboxylgruppe  und  di^  -^^^ 
Karboxalkylgruppen  sich  in  iliren  Wirkungen  den  Alkjrlresten  an-^^; 
schließen.  Daß  die  Karboxylgruppe  noch  etwas  schwächer  wirkt  ah  Ä"  1^ 
Methyl,  beruht  wahrscheinlich  auf  einem  reaktiven  Einfluß  der^rÄ^  r* 
selben  und  bietet  keinen  Grund  zur  Aufstellung  von  Hilfshypo^ 
thesen,    wie    dies  V.  Meyer,    zur    Erklärung    des  Verhaltens    de 


1)  Berl.  Ber.  29,  845  (1S9G). 

2)  V.  Meyer  u.  H.  Erb,  Berl.  Ber.  28,  2789,  Anm.  2  (1805);  J.  Yak  Loo:C^  ' 
u.  V.  Meyer,  Berl.  Ber.  29,  840  (1896). 


Mecbiimsmiis  des  Reoktionsverlaut'es  bei  der  EsfärmaenrngT 


^1;  :tiren.  durch  Annahme  von  Anhydridbilduug ')  oder  einer 

i  «yiiu;. i .; ;. !  iicu  Konstit utiünsformel  -') : 


X 


OH 
OH 


■v< 


Y 


0 


etiLu  hat. 

Dali  aucb  Ketogrupjieu  nur  eine  geringe  sterische  Hinderung 
^usübon,  hat  C*  Grabe  ^)  ao  der  Dichlor-o-benzoylbenzoesäure  und  der 
retracblor*o4tenzo}ibenzoesäiire  gezeigt.  Das  Verhalten  dieser  beiden, 
chon  in  der  Kälte  esteritizierbaren  Säuren  beweist,  daß  da^  am 
romatiöchen  Kern  gebundene  Kohlenstoftatoin  der  Benzoylgruppe 
Ir  die  sterische  Wirkung  allein  von  Bedeutung  ist  und  daß  sein 
Einfluß»  wie  bei  der  Karboxylgruppe,  noch  durcli  reaktive  Einflüsse 
er  Benzoylgruppe  abgeschwächt  ist"*)* 


%,  Uebi^r  deo  Mecbaiilsmiis  des  ßcaktlonsrerJaufes  bei  der  Esterllizieniog^. 

Die  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  besprochenen  Erscheinun- 

BD,    die    den    Esteritizierungsprozeß    kennzeichnen,    sind    geeignet, 

lie  Frage   zu   beantworten»   in   w^elcher  Weise  die  Bildung  von  Ester 

ius  Alkohol  und  Säure  erfolgt.     Die  Esteritizierung  wird  bekanntlich 

cliematisch  durch  folgende  (Heichung  ausgedrückt  r 

R.COOH  4-  HORi  =  R-COORi  +  HjO, 

Ireldie  für  die  Art  und  die  Phasen  des  Reaktionsverlaufes  verschiedene 

Variationen  zuhißt.    Wir  wollen  im  folgenden  festzustellen  versuchen, 

eiche   der   möglichen  Auffassungen   sowohl   die  chemischen  als  auch 

^ie  stereoclieniisrhen  Erscheinungen  des  Esterilizierungsprozesses  am 

Bßten  zu  erklaren  vermag. 

a)  Der  Esteritizieruügsprozeß    wird    als  lonenreaktion    aufgefaßt, 
bobei  die  Annahme  gemaclit  wird,  daß  nicht  die  Siiure  selbst,  sondern 
ae  Ionen  der  Säure,  ßCOO'  und  II* ,  sich  aktiv  am  Umsatz  mit  dem 
Ikohol  beteiligen,  etwa  nach  folgender  Gleicbung: 

R.COO'  -h  H"   +  HORi  =  R-COORi  +  H^O. 

Nun  ist  aber  zu  erwarten,  daß  die  Reaktion,  wenn  sie  dieser  Formu- 

eruug  entspricht,  um  so  schneller  und  um  so  leichter  erfolgen  wird, 

größer    die    lonenkonzentration    der   Säure,    d.   h.   je  größer  ihre 

ftinitatskonstante  ist»  Dieser  Erwartung  entspricht  aber  das  tatsächliche 

ferhalten    in   keiner   Weise,    wie  schon   daraus   hervorgeht,    daß   die 

rken    Sulfonsäuren    nur    schwer    und    in    geringem    Betrage,    die 

iwachen    Karbonsäuren   aber   viel  leichter   und    in   ziemlich  hohem 

Irade  verestert  werden. 

Ferner   haben    wir   im    vorhergehenden    schon    testgestellt,    daß 
ei   den    Karbonsäuren   keine  Beziehung  zwischen  Aftinitätskonstant« 

1)  .T.  Van  Loon  u.  V.  ÄIeyeb,  Bea-K  Bcr.  2»,  839,  Anm.  4  (1896);  v^gl  auch 

W^        ER,  M.  21,  787  (1900). 

^  .^^r.  28,  182  (1895). 

6i  berL  Ben  BS,  2027  (1900). 

4)  Zur  Erklünmf^  dieser  Tatsache  nahm  C.  Oräbr,  in  Analogie  mit  V.  Meyer, 
^hen  dar  Karboxyl-  und  Karbonylgruppe  Hne  aohydn«:li-laktonartige  Bindung  an. 
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und  Eöterilizierungsgeschwiiidigkeit  besteht,  und  daß  der  Eintritt  von 
Substituenten  die  Affinitätsgröße  um  das  Vielfache  vergrößern  kann 
(Trichloressigsäure),  während  die  Esterifizierungsgeschwiudigkeit  eine 
bedeutende  Abnahme  erleidet.  Gegen  die  Auffassung  der  Esteri- 
fizieruug  als  loneoreaktion  spricht  ferner,  daß  die  Begleiterscheinungen 
des  Veresterungsprozesses  (stensche  Hinderungen  u*  s.  w.),  bei  ge- 
wissen anderen  Reaktionen,  die  sicher  lonenreaktionen  sind  und  denen 
die  Esteritizieruog  dann  an  die  Seite  zu  stellen  wäre^  so  z.  B.  bei 
der  folgenden  Reaktion: 

R-COO*  +  Ag*  4-  JR,  =  AgJ  +  R^COÜRi, 

nicht  eintreten. 

Der  Umsatz  von  Silbersalzen  mit  Halogenalkylen  müßte  durch 
Orthosubstituenten  in  gleicher  Weise  beeinflußt  werden,  wie  die  Ver- 
esterung, was  aber  nicht  der  Fall  ist;  o-dinitrobenzoesaures  Silber 
und  Jodmethyl  setzen  sich  z.  B.  in  ebenso  normaler  Weise  um,  wie 
benzoesaures  Silber  und  Jodmethyl, 

Ferner  müßten  die  beiden  Veresterungsarten  zu  denselben  Ver- 
bindungen führen,  was  nicht  der  Fall  ist;  denn  bei  der  Alkylierung 
der  sauren  Silbersalze  folgender  Dikarbon säuren  wird  stets  das 
Karboxyl  mit  der  größeren  Affiuitätskonstante  (a)  verestert,  während 
bei  der  Veresterung  mit  Alkohol  und  Mineralsäuren  das  Alkyl  zuersit 
an  das  weniger  von  Substituenten  beeinflußte,  wenn  auch  schwächere 
ß-Karboxyl  (ß),  tritt: 


OCH  3 


/\ 


^^     COOH(a) 
COOH(ß) 
COOH(a) 

/\Br 


Heraipinsäure, 


\/ 


Bromterephtalsäure, 


NO, 

COOH(a) 

COOH(ß) 
COOH(«) 
/\0H 


3-Nitrophtalsäure, 


Oxyterephtalsäure. 


COOH(ß) 


COOH(ß) 


Eine  kritische  Betrachtung  der  den  Veresterungsprozeß  beein* 
Aussenden  Faktoren  fülirt  somit  zu  folgendem  Schluß:  die  Esten- 
fizierung  kann  keine  lonenreaktion  sein.  Hiermit  soll  aber  in  keiner 
Weise  ausgesprochen  sein ,  daß  die  Gegenwart  bestimmter  Ionen- 
gattungen  nicht  auch  beschleunigend  oder  verzögernd  auf  den  Verlauf 
des  Prozesses  einwirken  könne. 

b)  Die  Esterbildung  kann  auch»  was  aus  Analogiegrüuden  nahe- 
liegend ist»  als  reversibler  Prozeß»  im  Sinne  folgender  Formulierung 
aufgefaßt  werden: 


R-COOH  -h  HORj 


R-COORi  -h  H,0. 


Hierbei  wird  angenommen,  daß  die  in  entgegengesetzter  Richtutig 
verlaufenden  Umsätze  mit  so  verschiedener  Geschwindigkeit  erfolgen, 
daß  in  einzelnen  Fällen  (z.  B.  o-Dinitrobenzocsilure)  die  Zersetzung  des 
Esters  durch  das  gebildete  Wasser  so  rasch  erfolgt,  daß  nachwei>>bare 
Mengen  von  Ester  gar  nicht  entstehen  können. 


Un     iitj:».     lirjtirvLiv'ii.n  V  "rii  icinitiS     061     Qtii      1^,-^1  »ri  iii^iTrl"! 


Doch  auch  diese  Aonahme  ist  unzulässig,  wie  H.  Goldschmidt  ^) 
liireh  Versuche  am  as,  Trinitrobeuzoesäureester  gezeigt  hat. 

c)  Der  Vorgang  bei  der  Esterbihlung  kann  noch  auf  eine  dritte 
erklärt  werden,  nämlich  durch  die  Annahme,  der  Alkohol  lagere 
Ich  zunächst  an  das  Karbonyl  der  Karboxylgruppe  an  und  in  zweiter 
^hase  werde  Wasser  abgespalten.  Diese  Auffassung  wird  durch 
>lgende  FormeUi  wiedergegeben: 

0  ORi 

P-n  +  HORi  =  RC     OH 

OH  OH 


R-C^-OH   =-  H.O  -h  R'C 
^OH  ■  0 

Hiernach  ist  der  Esteritizierungsprozeß  primär  eine  Additions- 
Nüktion,  und  diese  Erklärung  wird  von  verschiedenen  Forschern,  z.  B, 
Von  L*  Henry^),  R.  AVegscheider^}  und  A.  Angeli*)  bevorzugt. 
Diese  Auffassung  ist  auch  die  einzige,  die  alle  über  den  Esteri- 
Rierungsprozeß  bekannten  Tatsachen,  im  besonderen  auch  die  von  uns 
hervorgehobenen  stereochemischen,  ohne  weitere  Hypothese  erklären 
kaoü.  Die  Geschwindigkeit  der  Esterifizierung  erscheint  dann  vom 
Sättigungszustand  der  Lückeubindung  der  Karbonylgruppe  abhängig. 
Und  daß  der  tSättigungszustand  einer  Lückeubindung  von  dem 
themischen  Charakter  der  zum  Molekül  gehörigen  Atome  und  Atom- 
Ji^uppen  in  verschiedenem  Sinne  beeiuHußt  werden  kann,  geht  aus  der 
'heuiie  der  Aethylenverbindungen  in  überzeugender  Weise  hervoj'. 
^ie  Reaktionsverhinderungeu  durcli  a*  und  orthoständige  Substitucnteu 
ind  dann  darauf  zurückzuführen,  daß  die  Karbonylgruppe  des  Karboxyls 
"ifolge  ihrer  Raumerfüllung  gleichsam  mechanisch  geschützt  und  in* 
E>lgedessen  der  Zutritt  der  Alkoholmoleküle  erschwert,  resp,  verhindert 
^ii'd.  Diese  Vorstellung  bietet  noch  den  großen  Vorteil,  daß  sie  uns 
r,  die  Reaktionsverhinderungeu  bei  der  Esterifizierung  mit  den 
■nden  l*esprochenen  sterischen  Hinderungen,  die  sich  alle  auf 
Aniagerungsreaktionen  beziehen,  von  einheitlichem  Gesichtspunkte  aus 
^u  betrachten. 

Wir  kommen  somit  zum  Schluß,   daß  die  Esterifizierungsreaktion 
^f  eine  primäre  Anlagerung  von  Alkohol  an  die  Lückenbindung  der 
irhoxylgruppe  zurückzuführen  ist 

4.  Anwendiiniereii  des  Esterlfizlerun^geeetEei. 

Die  durch  V.  Meyer  festgestellte  Erschwerung  der  Esterifizierung 
J}irch    Orthosubstitueuten    kann    unter    Umständen    zur    Lösung    von 
^oüstitutionsfragen  herangezogen  werden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 
In  einer  Bernsteinsäure,  die  durch  Eintritt  von  Alkylsubstituenten 
l-^ymmetrisch  wird,  erhalten  die  beiden  sauren  Funktionen  verschieflene 
I  Werte.    Das  tertiäre  Karboxyl  wird  viel  schwerer  esterifiziert  als  das 


Ij  BerL  Ber,  2$,  3218  (181»5). 

2)  n*Tl  n,  r.  10,  2041  (1877). 
3}  y  r   Iti,  7  (ISyfj). 

4;  I.  '        :»,  Ret  nOl  (1896). 

A.  W»rn«r,  Kxux/cm  Lehibuch   der  Stiereochf'mie. 


L'G 


.b<  ^-  '^^  aer  verseif«« 


BrBeifung  vnu 


sterD. 


4oa 


W^eiiflen,    von   L.    Th. 
k^iiidigkeiten  ergibt: 


Reicher  \)   festgest eilten    V erseif unf?s- 


a)  Abhängigkeit  von  der  Natur  des  Alkohol«. 

Ertiiig^äurt^eHt^r  von  Vereeifung»koii»ta«t<?  K. 

Metiivhilkohol  l^m 

Aethvlalkohol  2,307 

Pr«>pvlAlkohol  1,020 

IfiobiUylalkohol  1,618 

Igoain  y  la  I  k « »hol  1  »645 

b)  Abhäügigkeifc  von  der  Natur  der  Sfiure* 

AethvieNter  von  Vereeifujigskoii» taute  K. 

Er^sig^fmre  3,204 

Projiionj^iiure  2,816 

Butter«iäure  1,702 

löobuttersäure  1,731 

Isovaleri  au  säure  0»64l 

Im  allgemeinen  konstatiert  man  somit,  daß  die  Verseifuugs- 
püchwindigkeit  wie  die  Estenfizierungsgeschwindigkeit  mit  steigender 
tohlenstotfkette  abnimmt.  Dagegen  stimmt  das  Verliültnis  der  Ver- 
Bifungswerte  von  Butter-  und  Isobuttersäureester  nicht  mit  dem  Ver- 
alten der  Ester  UDsymmetrischer  mehrbasischer  Säuren  überein, 
enn  bei  diesen  erfolgt  die  Verseifuog  primär  gebundener  Ester- 
rappen schneller  als  die  von  sekundär  gebundenen,  und  diese 
chueller  als  die  von  tertiär  gebundenen. 

Ueber  den  Kinfluß,  den  die  Natur  des  Substituenten  auf  die  Ver* 
Bifungsgeschwindigkeit  ausübt,  läßt  sich  bis  jetzt  nichts  Bestimmtes 
iissagen.  Die  Angabe  von  J.  J.  Sudborouoh  und  IL  E.  Feil- 
iNN  ^h  daß  die  Halogen essigsäureester  schneller  verseift  werden  als 
&ster,  und  die  von  R.  Lowenherz^)  und  de  Hemptinne*)  bei 
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normaler  Salzsäure  erhaltene  Daten: 

Aethylester  von: 

Essigsäure 

MoDochJor-        Dichlor- 
esaigsäure       essigBäure 

Trichlor* 
essigsaure 

StTM-ifuni^ge^ch  wi  odigkei  t 

1  ».i  H  |.^7 

1  ',1 ''  i.i ;              1  ►,!  H  i':,;). 

04-0,2 

Bsen  nur  erkennen,  daß  die  Verseifungsgeschwindigkeit  zwar  nicht 
direkter  Abhängigkeit  von  der  Affinitätskonstante  steht,  immerhin 
&er  von  der  Natur  der  Substituenten  viel  melir  beeinflußt  wird  als 
Bc  Veresterungsgeschwindigkeit.  Ein  Vergleich  der  Verseifungswerte 
DU  Kssigsäure-  und  Monochloressigsäureester  zeigt,  daß  a-Substituenten 
ach  hier  eine  Hemmung  des  Verseifungsprozesses  bewirken,  die  wahr- 
lieinlieh  auf  sterischen  Ursachen  beruht. 

DafS  zwischen  der  Verseifungsgeschwindigkeit  und  der  Affinitäts- 
ik  "    keine    direkte    Beziehung   besteht,    ergibt    sich    auch    aus 

|l  liungen    von    Ed.    Hjelt^)    über    die    substituierten    Makm- 

iüren.     In   folgender  Tabelle,   in    der    die   empirischen    \erseifnngs- 


efi&zienten  von  Estern  (bei  der  Verseifung  mit 


Viü  normaler  Natron- 


^   \m,  228.  257  (1HS5). 

C.  m  I,  321  flsüS);  Proc.  Chem.  Soc  ISß,  241  (1807/98), 
;,  '/:.  f,  phv**,  Chriu.  Ih,  389  (18l>4l 
I)  Z.  f.  phv!*,  Chmi,  13,  561  (18i>4). 

rL  IkfT.  2^K  HO,  18«34,  18*i7  (1896). 
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Sterische  Hinderungen  bei  der  Verseifung. 


lauge)  verzeichnet  sind,   finden   sich   die  Affinitätskonstanten  der  zu- 
gehörigen Säuren  in  Parallele  gestellt: 


■ 

Vereeifuogs- 

AffiDitäts- 

Name 

koeffizient 

konstaDte 

(Mittelwert) 

K 

Allylmalou&äureester 
Maionsäureeeter 

0,165 

0,154 

0,156 

0,163 

Phenylmalonsäureester 

0,148 

— 

Aethylmalonsäureester 

0,133 

0,127 

Propylmalonsäureester 
Methyl  malonsäureester 

0,123 

oao6 

0,112 

Benzylraalonsäureester 

0,093 

0,151 

Isobu  tylmaloDsäureester 

0,067 

0,090 

Isopropylmalonsäureester 

0,041 

0,127 

AllylpropvlmaloDfiäureester 
AlIylathylmaloDsäureester 

0,041 
0,039 

0,93 

AUylisopropylmalonsaureeeter 

0.038 

1,46 

DiallylmalonRätireeöter 

0,033 

0,76 

Dimethylmalonsaureester 

0,022 

0,076 

Als  sehr  charakteristisch  sei  hervorgehoben,  daß  Diallylmalonsäa-^^ 
etwa  i^mal  stärker  ist  als  Malonsäure,  die  Verseifung  ihres  Este^^^^ 
aber  etwa  r)mal  langsamer  erfolgt  als  die  des  Malonsäureesters. 

Aus  seinen  Versuchen  hat  E.  Hjelt  geschlossen,  daß  weder  ds.-*^^ 
(iüwicht  der  Radikale,  noch  ihr  Volumen  für  die  Verseif ungsve^^^^' 
/r)gürung  maßgebend  sein  kann ,  und  er  nimmt  deshalb  nach  d^^  -^^^ 
'I'lioorio  von  C.  A.  Bischoff  über  die  Atomkollisionen  an ,  d«^  J^J" 
lOintluß  der  einzelnen  Radikale  werde  durch  ihre  Ausdehnungsgesta^^" 
im  Molekül  bedingt. 

Für  die  Beurteilung  des  Einflusses  von  Substituenten  auf  d^^"^° 
Vorseifungsprozeß  von  Estern  fetter  Karbonsäuren  ist  das  Verhalt^^^'* 
iiiiKyinnietrisch  gebauter  Dikarbonsäureester  sehr  geeignet,  wie  folgenci:^® 
n«is|)iele  zeigen. 

Der  neutrale  Ester  der  Oxykamphokarbonsäure  *)  gibt  bei  d^  ^r 
Vorseif ung  einen  Monoester,  der  mit  dem  durch  direkte  Esterifizieruirr^ig 
Hieb  bildenden  isomer  ist.  Die  Verseifung  verläuft  nach  folgende'  -^ 
SclHJnia : 


CIlj   -COOR 


CH,— COONa 


IIg( 


./ 


CII 


ll,(' 


;C(CH3),    +  NaOH  = 


H,C 


/ 


CH 


(■II. 


H,C 


>C(CH8)j    +  HOR-JS. 


COOR 


CH,     COOR 


I)i(»    primär    gebundene    Karboxalkylgruppe    wird    also    schnell       ^'' 
vrrs(^ift    als    die   tertiär  gebundene.     In   diesem   Fall    wird    die   de^^  ™ 
Ksirboxyl  mit  größerer  Affinitätskonstante  entsprechende  Karboxalkw-"^^- 
^iiippc^  verseift,    doch  wird  aus  späteren  Beispielen  hervorgehen,  ds£^^ 
i\'w  f^rößerc   Affinitätskonstante  nicht  als   Ursache  der  höheren  Ve:^- 
Hnifungskonstante  betrachtet  werden  darf. 


1)  A.  Haller,  Berl.  Ber.  22,  ßf.  575  (1889);  C.  r.  10»,  68,  112  (1888). 
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Beim  Verseifen  der  neutralen  Kampfersäureester ')  entstehen  Ester- 
luren,  die  von  »ien  hei  der  Esterifizierung  gebildeten  verschieden  sind: 

COOK  COONa 


.CH 
H,C 


CH,  COOK 


H,C 

NaOH  =   I 
H,C 


/ 


CH 


HÖR. 


^C(CH,),  +  NaOH  =   |     ;C(CH,), 

CH,  COOK 

Hierans  ergibt  sich,  daß  die  sekundär  gebundene  Karboxalkyl- 
ruppe  leichter  verseift  wird  als  die  tertiär  gebundene.  Daß  der 
unterschied  in  der  Reaktionsfähigkeit  der  beiden  Esfergrupjieu  ein 
roJler  ist,  kommt  in  folgeudeu  zahleumäßigen  Angaben  zum  Ausdruck . 

COOR  COOK 


>/ 


CH 


H,C-       \ 

I  >C(CH.), 

CH,    COOK 

pn  30  Minuten    erfolgt,   mit  16% 
iger   KOH,  vollständige  Ver- 
seifung. 


>/ 


CH 


H,C^      \ 

I  >C(CH,), 

CH«    COOK 

Unter  gleichen  BedmguDgeü  bilden 

sich  nur  Spuren  von  Alkohol ;  die 

Verseifung  ist  erst  nach  etwa  drei 

Stunden  vollstiindig. 

Merkliche  Unterschiede  scheinen  jedoch  nur  zwischen  tertiär  ge- 
bundenen Estergruppeu  einerseits  und  sekundär  oder  primär  gebundenen 
^its  nachweisbar  zu  sein,  denn  L  W.  Brühl  ^)  fand,  daß  beim 
\S  Vi  von  Brenzweiusaureester:  ROOC-CHCHa-CHa-COOR,  beide 

^terg]'uppen    so    leicht   verseift    w*erden,    daß   das   Festhalten    eines 
Zwischenproduktes : 

R00C.CHCH,.CH2-C00H, 

^eht  möglich  war. 

Bei  ungesättigten  Dikarbonsäureestern  ist  der  Unterschied  in  der 
Jerseifungsgeschwindigkeit  verschieden  gebundener  Estergruppeu  so 
roß,  daß  man  durch  stufenweise  Verseifung  wohl  charakterisierte 
kterRäuren  erhält.  So  hat  z,  B*  R.  Anschütz^)  aus  neutralem 
lesaconsäureester  eine  Mesaconestersäure  gewonnen,  die  isomer  zu 
Br  durch  Veresterung  von  Mesaconsäure  entstehenden  ist  und  ihre 
teie  Karboxylgruppe  an  das  nicht  methylierte  Kohlenstoffatom  ge- 
^iiuden  hat: 

CHs-C— COOR  CHa— C— COOR 

II  -h  NaOH  =  II  +  ROH. 

H-C-COOR  H—C— COONa 


1)  J,  W.  BBeuL,  BerL  Bo-.  26,   1796  (1892);  Ca   Friedel,  BerL  Ber.  "ife, 

2)  BerL  Ber.  36,  337  (1893). 

3)  Bcrl.  Ber.  Sa,  2652  (1897). 


¥ß. 


S^eria^tm  HnHicmsg  bei  «icr  Tenwifung, 


Ei>.  Bf  ELT  ^j  hat  asdi  Ester  tob  Pohtarboiisäareiu  nämlidi  die- 
jenigen der  Zitronensiare.  AotMutgiiire  ud  Kamphormisiiire  unter- 
%ckrfatL  Ine  beiden  erstee  werden  nsdi  rerscift  der  Kamphoronsänre- 
e^ter  dagegen  langsam«  woraos  sdi  ein  Argument  for  die  von  Bredt 
für  die  Kamphoronsänre  anfigestrihe  Konstnntionsformel  ergibt: 

CH5CH, 

HOOC-C  — C-CHjCOOH. 

CH,  COOH 

b;  Aromatische  Karbonsaareester. 

Daß  aromatisch  gebundene  Estergrnppen  weniger  leicht  verseift 
werden  als  primär  gekettete,  ergibt  sich  ans  den  Versuchen  von 
•D.  Vorländer  und  R-  v.  Schillctg^)  über  PhenjIglTcin-o-karboD- 
«OLare-  nnd  Acylphenylglydn-o-Karbonsanreester :  bei  beiden  wird  die 
in  der  Seitenkette  befindliche  Estergmppe  zuerst  verseift. 

Aromatische  E^bonsaureester  haben  aber  immerhin  eine  hohe 
Verseifnngskonstante,  während  tertiär  gebundene  EarboxallgrlgruppeD 
aliphatischer  Säuren  nur  sehr  langsam  verseift  werden.  Berücksichtigt 
man  noch,  daß  sich  aromatische  Säuren  bei  der  Veresterung  analog 
wie  tertiäre  Fettsäuren  verhalten,  so  ergibt  sich  der  Schluß,  daß 
die  Natur  des  mit  der  Estergruppe  verbundenen  Radikals  einen 
großen  Einfluß  auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit  ausübt.  Und  den- 
selben großen  Einfluß  wie  die  negative  Phenylgruppe  zeigen  auch 
negative  Substituenten,  die  in  den  Phenylrest  eintreten.  Die  voll- 
ständigsten Angaben  über  das  Verhalten  substituierter  Benzoesäure- 
ester  bietet  uns  eine  Arbeit  von  V.  Meter  und  A.  M.  Kellas^. 
deren  Resultate  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind.  Die 
vertikal  untereinander  stehenden  Zahlen,  welche  die  Mengen  verseiften 
Esters  in  Prozenten  angeben,  sind  unter  denselben  Bedingungen 
erhalten  worden  und  deshalb  vergleichbar: 


MethyleBter  der 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VU  1  VIII  1  IX 

Benzoeftäure 

243 

74,20 

22,35 

13,95 

17,47 

9,09 

— 

13,72     - 

o-Toluylsäure 

— 

1332 

1,98 

— 

2,44 

232 

5.74 

1    _ 

m-        „ 
P- 

— 

— 

8,28 

— 

— 

6,46 
6,22 

-    !    5^55 

o-Chlorbenzoe«äure 
P- 

— 

88,39 

2534 

15,70 
27,56 
16,56 

13,69 

12,45 

"""■ 

24>5.    ^ 

0- Brombon  zocHäure 
m-           „ 

P- 

z 

— 

26^14 

24,45 
1630 

10,58 

10,05 

— 

2234-28;47\ 

0- J  odbenzoi'HÜu  re 

m- 

P- 

l 

64^4 

2637 

— 

7,23 

639 

^■~ 

7,02 
20,42 
14,42 

()-Nltrol)ciizoi'4täure 

in-           M 

P- 

36^ 
44,1 

02,62 
9434 
94,45 

44,43 

a5,i7 

90,97 

29,9 

""■ 

— 

— 

8002" 

1^ 

1)  l.  c. 

2)  IVcrl.  Bor.  83,  553,  3183  (1900). 

3)  Z.  f.  phys.  Ohem.  24,  243  (1897);  BerL  Ber.  2S,  1258  (1895). 
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Diese  Zahlen  zeigen,    daß  eine  meta-  oder  parastüödige  Methyl- 

•uppe  die    Verseifung  verlangsamt,    dagegen  Cl.  Br.  J  und  NO,  lu 

leta-  und  ParaStellung  besclileunigeud  wirken,  und  zwar  Chlor,  Brom 

id  Jod   in   ziemlich  gleichem  Betrage,   die  Nitrogruppe  dagegen  be- 

^ut^end  stärker.    Ein  ganz  anderes  Bild  bietet  uns  das  Verhalten  der 

thosub&tituierten  Beuzoesäureester. 

Die  Methylgruppe  wirkt  in  Orthostelluug  stärker  hemmend  auf  die 
Terseifung  als  in  Meta-  und  Parastellung,  was  im  Sinne  der  sterischen 
leeinrtussung  als  normal  zu  bezeichnen  ist.  Chlor,  von  den  unter- 
lichten  Halogenen  das  mit  kleinstem  Atomgewicht,  wirkt  auch 
Orthostellung  noch  beschleunigend  auf  die  Versetfungsgeschwindig- 
|i>it:  Brom  und  Jod  dagegen  bewirken  eine  Verzögerung,  und  die 
litrogruppe,  deren  großer  reaktiver  Einfluß  sich  in  der  Orthostelluug 
einem  Maximum  der  Beschleunigungswirkung  ausdrücken  sollte, 
tibt  gerade  in  dieser  Stellung  den  geringsten  Einfluß  aus.  Dieses 
Verhalten  zeigt,  daß  sich  die  sterische  Wirkung,  die  der  reaktiven 
Wirkung  der  negativen  Gruppen:  Cl,  Br,  J  und  NOj,  entgegengesetzt 
'  |t,  in  derselben  Reihenfolge,  w^ie  bei  der  Veresterung  äußert,  d.  Ik 
lit  steigendem  Atomgewicht  (N,  Cl,  Br,  J)  zunimmt. 

V.  Meyer  \)  hat  den  sterischen  Einfluß  von  Orthosubstituenten 
^^iif  die  Verseif ungsgeschwindigkeit  auch  in  der  Naphtalin reihe,  durch 
^futersuchung  des  Verhaltens  folgender  Ester: 

COOCH, 

II 


COOCjHj 

I 


CO 


/Nci 

COOC.Hs, 

in 


l^^COOCHs, 

IV 

nachgewiesen. 

Unter  gleichen  Bedingungen  wurde  Verbindung  III  zu  71^4  7öt 
IV  zu  ^W7o  verseift,  während  I  und  II  nur  unbestimmte  Mengen 
"Iure  gaben. 

Die  Erscheinungen   beim  Verseifen  aromatischer  Dikarbonsäure- 

ter  lassen  sich  auf  Grund  des  Verhaltens  der  Monokarbonsäureester 

bis  zu   einem   gewissen   Grade   theoretisch   vorausbestimmen.    So   ist 

B.   zu   erwarten^   daß    sich   der  metaständige   Esterrest  im  Nitro- 

3Sp.    Bromterephtalsäureester : 

HftC,OOC<^~NcOOCjH5  und  HftC.OOc/^COOCjHß, 

NO,  Br 

üe  gleichzeitig  ortho-  und  metasubstituierte  Benzo^säureester  sind, 
pichter  verseifen  wird  als  der  orthoständige,  was  eine  Untersuchung  von 
Wegscheider^)  bestätigt  hat.  Beim  4-Xitrophtalsäureester,  der 
gleichzeitig  p-  und  m-Nitrobenzoiisäureester  ist^  muß  die  paraständige 


1»  Berl  Ikr.  28,  1262  (1895K 

2)  yL  21.  621  (1900);  R.  WEGSCHEtDER  u.  K.  BrrrNEK,  M.  21,  638  (1900). 
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Essergmppe  schneller  verseift  werden,  welche  Erwartuntr  das  ExperimenF 
efcenfdls  bestätigt^),  und  dasselbe  gilt  für  den  4-Oxyphtalsänreester*). 
Im  o-Nitrophtalsäureester^)  wird  die  zum  Nitrorest  metaständige  Ester- 
gmppe  zuerst  verseift,  was  dem  Verhalten  der  o-  und  xo-Nitrobenzae- 
siiireester  entspricht  und  für  Dikarbonsäureester  den  sterischen  Einiluft 
orthoständiger  Gruppen  bestätigt.  Auch  bei  der  Verseif ung  des  Hemi- 
pinEäureesters  tritt  die  sterisciie  Hinderung  durch  Orthosubstitaenten 
aeutlich  hervor,  denn  R.  Wegscheider*)  fand»  daß  die  einfach  orthu- 
^sübf^tituierte  Estergruppe  zuerst  verseift  wird. 

Endlich  sei  noch  beigefügt,  daß  sich  auch  der  Heminiellithsäiire- 
gter^)  der  sterischen  Hinderungsregel  unterordnet»  indem  die  beiden 
außen  ständigen  Estergruppen  verseift  werden,  während  die  niittel- 
fUndige  intakt  bleibt. 

Im   folgenden   sind   noch   die  Estersäuren   zusammengestellt^   die 
bei  der  Verseifung  der  besprochenen  Ester  entstehen: 


COOK  COOK  COOH  COOH 

/NCOOR    r^^COOR 

NOg        OH 


0»°-  0 


;no 

COOK 


ßr 
COOK 


COOH 

COOK 
NO,  • 


COOH      COOH 

/^NCOOH        ,^  \,COOR 
^OCH,^      i^^COOH- 

OCHa 

Die  mitgeteilten  Tatsachen  beweisen,  daß  die  Verseifungsge- 
schwindigkeit  ebensowenig  wie  die  Veresterungsgeschwindigkeit  von 
der  Größe  der  Affinitätskonstanten  geregelt  wird  ;  der  Verseifungsprozeß 
kann  also  ebenfalls  keine  lonenreaktion  sein.  Im  großen  und  ganzen 
i8t  zu  konstatieren,  daß,  sofern  die  grundsätzliche  Verschiedenheit  im 
Verhalten  der  fetten  tertiären  Karbonsäureester  und  der  aromatischen 
Ester,  welche  auf  den  reaktiven  Einfluß  des  Phenyls  zurückzuführen 
ist,  unberücksichtigt  bleibt,  die  einem  leichter  veresterbaren  Karboxjl 
entsprechende  Estergruppe  auch  die  leichter  verseifbare  ist.  Diei^ 
ErHcheinung  ist  nicht  davon  abhängig,  ob  das  stärkere  oder  schwächere 
Karboxyl  leichter  verestert  wird,  und  auch  nicht  davon,  oh  die 
Reaktionsfähigkeit  zu  einander  gehöriger  Karboxyl-  und  Estorgruppen 
steriKch  beeinflußt  ist  oder  nicht.  Letzteres  ergibt  sich  z.  B.  aus  dem 
Verhalten  der  Cinchomeronsäure,  deren  7-Karboxylgruppe  zuerst  ver- 
estert wird,  und  des  Ciixchomeronsäureesters,  dessen  f-Estergruppe  S 
zuerist  verseift  wird;  der  leichter  veresterbaren  Karboxylgrnppe  ent- 
Kiiricht  gomit  die  leichter  verseif  bare  Estergruppe: 

J)  R,  Wegscheipfr  u.  A,  Upschitz,  31  21,  801  {1000);  R.  W&aBCHSiviSr 
M.  2»,  Sr/J  ( 11K)2). 

^\  R.  Wkoöcheideh,  M  2S,  357  (1902j;  R,  WEGfiCBMnKB  n.  R.  Pikskst,  \l  i$, 

ä)  R.  WEiiSCirETOER  u.  A.  L1P8CHITZ,  M.  21,  787  (1900);  Mc  Kekzie,  C.  (V 

1%  II,  Hf)^  (MK)!);  J.  Chem.  80c.  London  7»,  1135  (IWl). 

4j  m.  16, 7r>  om% 

fi)  r.  (iHABE  u,  M.  Leonha&dt,  Ann.  2«0,  225,  228  a8Ö6), 
ii)  K    K'A.iS,  M.  2a,  Ü82  (19f;2U 
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COOH  COOK 

QCOOH  ^^^  ^COOR 

N  N 

Cinchomeronsäure,  ohne  sterisch         Cinchomeronsäureester,  ohne 
beeinflußtes  Karboxyl,  sterisch  beeinflußte  Estergruppe. 

Die  innigen  Beziehungen  zwischen  Veresterung  und  Verseifung 
führen  notwendigerweise  zum  Schluß,  daß  auch  der  Verseifungsprozeß 
in  erster  Linie  eine  Additionsreaktion  ist,  die  sich  vielleicht  im  Sinne 
folgender  Gleichung  vollzieht: 

0  /ONa 

R-Ct  -h  N|LOH  =  R.CeOH  , 

^ORi  \ORi 

^'obei  auch  hier  die  Konzentration  der  Ionen  der  Base  den  Additions- 
prozeß in  hohem  Grade  beeinflussen  kann. 

Aus  dem  Additionsprodukt  wird  sich  dann  in  einer  zweiten 
Reaktionsphase  Alkohol  abspalten: 

/ONa  /ONa 

R.C^OH    =  R.C  +  HORi. 

\0R,  0 

Fassen  wir  den  Verseifungsprozeß  in  dieser  Weise  auf,  so  kann  es 
^iolt  mehr  auffallen,  daß  er  durch  a-  und  Orthosubstituenten  sterisch 
"^^einflußt  wird,  denn,  wie  wir  gesehen  und  wie  das  Folgende  in  noch 
^*lgemeinerem  Umfange  bestätigen  wird,  sind  sterische  Hinderungen 
^i^  häufigsten  Begleiterscheinungen  von  Additionsreaktionen. 

8.  Ueber  sterisohe  Hinderungen  bei  der  Bildung  von  Amiden 

aus  Estern. 

Wirkt  Ammoniak  auf  Säureester  ein,  so  entstehen  Amide: 

R.COORi  +  NH«  =  R.CONH2  +  HORi. 
Primär  lagert  sich  wahrscheinlich  Ammoniak  an,  und  dann  spaltet 
^ich  Alkohol  ab: 

0  /NH, 

R.Ct  +NH8  =  R-C^OH, 

^OR,  \ORi 

/NH2  NH^ 

R.C^OH    =  R.C<  -h  HORi. 

\0R,  ^0 

Ist  diese  Auffassung  richtig,  so  muß  die  Reaktion  durch  a-  und 
Orthosubstituenten  in  ähnlicher  Weise  beeinflußt  werden,  wie  die 
Bildung  und  Verseifung  von  Estern.  Dies  scheint,  soweit  sich  aus 
den  noch  wenig  zahlreichen  Beobachtungen  schließen  läßt,  in  der  Tat 
der  Fall  zu  sein. 

E.  Fischer  und  A.  Dilthey^)  haben  den  Malonsäureester  und 
seine  Homologen,  ebenso  Phenylessigsäureester  und  Benzoesäureester 
untersucht  und  folgende  Prozentmeugen  an  gebildetem  Amid  festgestellt: 

1)  BerL  Her.  3o,  844  (1902). 
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mit  flüssigem  Ammoniak 
(bei  17") 


Maloimmiil 

Mcthylinulonamid 

AoUiylmalonamid 

Pr^pylnmlonamid 

i  Hniöthyliiialonamid 

Diäthylinalonamid 

1  >i  pnniy  Iiiialonamid 

Phvnyljuvtamid 

lUMixaiuid 


G3  0/0  (n.  10  Tagen) 

50%  in.  28  Tagen) 

63  o^  (n.  21  Tagen) 
89  0/0  (n.  21  Tagen) 

1,1  0/0  (n.  60  Tagen) 
2,60/0  (n.  60  Tagen) 
23,4  0/0  (n.  26  St.  bei  125«) 
:)370/o(n.26St.beil25')i 


Blit  alkoholischem  bei  0* 
Ammoniak 


gesfittigteaa 


98  0/0  (n.  5  Tagen  ha  !?•) 
i34  o/o  (n.  5  Tagen  bei  18*) 
\40  o/o| 

26  Stunden  bei  130  •) 


140  o/o| 
53  o/ol  (n. 
61  o/ol 


^11 
5ll 


hc^nit 


ernc:: 


^Tü 


AU' 

i.  I 


2,6  0/0  (n.  30  Stunden  bei  145*) 
Spurenl  (nach  12  Stunden  bei  140* 
Oo/o     /  -150*) 
75  o/o  (n.  26  Stunden  bei  I7b% 
163%  (n.  26  Stunden  bei  175*). 

Ks  ist  nooh  anzuschließen,  daß  nach  D.  Vorländer  und  H.  Weis. 
hukxnkkM  bei  1  Va— ^-stündiger  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  de 
Diüthylester  der  P'henylglycin-o-karbonsäure  neben  dem  Diamid  au« 
foigoudt»s  Monamid  entsteht: 

^NH-CHa-CONH,. 

Anilin  wirkt  in  gleicher  Weise  ein. 

Nach  oinor  Mitteilung  von  A.  Bannow*)  an  E.  Fischer 
uKUi  aus  Trimethylcssigest^r  und  Ammoniak  kein  Amid. 

Piose  Tatsachen  zeigen,  daß  die  Amidbildung  durch  die  Ko 
stitution  dor  Vorbindungen  in  demselben  Sinne  beeinflußt  wird  w 
dir  ViMseifunf,»  und  die  Esterbildung. 

Kür   die  Hetrachtung  des  Verlaufes  der  Amidierung  ist  vielleicC^J^ 
auch    diM-    von    E.    Fischer  3)    hervorgehobene    Gesichtspankt    v<         " 
Wichtigkeit,  daß  der  bewegliche  a-Wasserstoif  von  Karbonsänreestei 
unter  rnistiinden  zur  Salzbildung,  im  Sinne  folgender  Formel: 

RO. 
ROOC  -  CHRa  +  NH«  =  >C  =  CR,, 

lM»!ahif^M  sein  kann  und  dadurch  den  Reaktionsverlauf  zu  beeinflusse^^ ^^'^ 
\riinn^'.  Auch  bei  der,  von  C.  A.  Bischoff  untersuchten  Bildung  arc^**'^ 
niatiseli  substituierter  Amide  (aus  Säuren  und  aromatischen  Amnet^^'^^^ 
lujieht  sicli  der  Einfluß  von  Orthosubstituenten  in  bemerkenswert^^-^*^'^ 
NVrisf  j^'eltend,  wie  aus  den  in  folgender  Tabelle  *)  zusammengestellte^^^^" 
rio/.rnizalilen  von  bei  100^  gebildetem  Amid  hervorgeht: 


■jiC 


Suhntitucnten 

Ortho- 

Meta-                Para- 

des  Anilins 

a          b          a 

b          a     j     b     1 

NC).. 
NO;,CH. 

a  ^^  Prop 

54         43 

ül         49 

0         42 

0         17 

ionrwt,  b  ^=  ] 

94 
87 
59 

71 

Phenylc 

48    1    92 
71         92 
77    1      5 

84        ;           0 

»sigrest. 

43 
72 
63 
45 

'lOOtU 
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Auch    bei    der   Bildung   von   Acidopiperazinverbiudungeu    haben 
(!,  A,  Bischoff    und    seine   Schüler  ^J    ReaktionsverhiiHlerungen    be- 
lobarhtet,   die   auf   sterische  Wirkungen    von  Subütituenten   zurückzu- 
führen sind* 

4,  Ueber  stonsohe  Hindeningen  bei  der  Anlagerung  von  Alkoholaten 

an  Säure  est  er* 

Säureester  vermögen  mit  Alkoholateu  Additionsprodukte  zu  geben, 
klie  nach  folgender  Gleichung  entstehen: 

0  ONa 

R-C  4-  NaOR'  =  RC— OR'  . 

^OW  OK' 

Diese  ÄDlugerungsroaktion  unterliegt  nach  IL  v*  Pechmann  ')  eben* 
Ifalts  sterischen  Hemmungen.  Benzoesäureester  war  nach  halbstündigem 
|Kochen    zu  8<.)7o   ^^   *'^s  Additionsprodukt   übergegangen,   Mesitylen- 
iJbonsäureester  jedoch   nach   sechsstündigem  Kochen   nur  zu  30  7^, 


Tdber   sterische    Hinderungen   bei    der  Umwandlung   von  £arbon- 
säureobloriden  in  Säuren* 

Es  ist  allgemein  bekannt^  daß  der  Uebergang  von  Karbonsäure- 
Chloriden  in  die  entsprechenden  Säuren  leicht  erfolgt;  die  Umwandlung 
vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

R-COCl  +  II^O  =  R-COOH  H-  HCL 

Doch  auch  dieser  Vorgang  kann  durch  den  Einfluß  von  Ortho- 
[ibstituenten  stark  verzögert  werden,  in  einzelnen  Fallen  so  sehr, 
[daß  er  nur  schwierig  erfolgt.  Die  ersten  Beobachtungen  dieser  Ai't 
pmchte  V.  Meyer  ^)  am  Chlorid  der  l',  4,  H-Trinitrobenzoesäure,  welches 
Reibst  bei  einstttndigeni  Kochen  mit  Wasser  zum  größten  Teil  un- 
Iverändert  bleibt.  Das  Chlorid  der  2,  4,  6*Trichlorbenzoesäure  ist  noch 
[heständiger,  denn  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  kaum 
[angegriöeu. 

J.  J.  SüDBOROUOH*)  hat  eingehendere  Untersuchungen  über 
[diese  Keaktionsverhiuderungen,  die  nach  V.  Meyer  ebenfalls  auf  die 
fiterischeü  Wirkungen  von  Orthosubstituenten  zurückzuführen  sind, 
durchgeführt. 

Folgende  Säurechloride  wurden  zu  je  0,5  g  mit  20  ccm  einer 
lachtprozentigen  Natronlauge  erhitzt  und  die  Zeitdauer  bis  zur  voll- 
kommenen Zersetzung  bestimmt: 

0-,  m-  und  p-Brombenzoylchlorid, 

2,  4-,  3,  5-  und  2,  ü'Dibrombenzoylchlorid, 

ii,  4  5-  und  2,  4,  6-Tribrombenzo)ichlürid, 

2,  3,  4,  6-Tetrabrombenzoylclilorid^ 

2»  6-Dinitrobenzoylchlorid» 

2,  4,  6-Trinitrobenzoylchlond. 

Die  nitrierten  Verbindungen  wurden  durch  Natronlauge  tiefgehend 
[zerset2t  und  gaben  deshalb  keine  brauchi>aren  Resultate, 

J)  BerL  Ber.  2S,  1972  (1090);  25,  2919  (1892). 
2)  BerL  ßer.  31,  5^)1  (1S1)8). 
3>  ß^rK  Ben  27,  31o3,  :Uf.5  Anm.  1  (1Ö94)- 
,4)  C.  Ott,  II,  42  (1895);  Chero.  Newa  71,  239  (1895). 


12  Sterische  Hinderungen  durch  Orthosubstituenten. 

Für  die  anderen  Säurechloride  wurde  folgendes  Verha 
gestellt : 

Benzoylchloride  ohne  Orthosubstituenten  werden  in  et¥ 
künden  vollkommen  zersetzt,  solche  mit  einem  Orthosubj 
in  2 — 3  Minuten,  aber  Säurechloride  mit  zwei  Orthosubi 
müssen  viel  länger  mit  Natronlauge  erhitzt  werden. 

2,  6-Dibrombenzoylchlorid  war  erst  nach  45  Minuten  v 
setzt,  2, 4,  6-Tribrombenzoylchlorid  nach  einer  Stunde  nur  zu  2 
und  2,  3.  4,  6-Tetrabrombenzoylchlorid  sogar  nur  zu  6 — 8  % 

Diese  Versuche  zeigen  gleichzeitig,  daß  auch  nicht  orth 
Bromatome  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  einen  großei 
haben,  und  Aehnliches  werden  wir  bei  der  Verseifung  der  Nitri 
finden.  Zur  Vervollständigung  des  Tatsachenmaterials  sei  i 
gefügt,  daß  nach  J.  Lütjens  ^)  auch  das  Dichlorid  der  Tetrajod 
säure  außerordentlich  beständig  ist;  nach  mehrstündigem  Erl 
Wasser  auf  150^  erwies  sich  noch  ein  großer  Teil  als  un^ 

Die  Erscheinungen  beim  Umsatz  zwischen  Säurechlor 
Wasser  decken  sich  somit  vollständig  mit  den  bei  früheren  R 
beobachteten,  und  wir  werden  infolgedessen  auch  diesen  Pi 
eine  Anlagerungsreaktion  auffassen  und  seinen  Verlauf  i 
maßen  formulieren: 

0  /OH 

R.C;        +  HgO  =  R.C^OH  , 
^Cl  ^Cl 

/OH  /OH 

R.Cf  OH  =  HCl  +  R.C^ 
\C1  0 

Mit   dieser  Auffassung   steht   auch   das   sonstige  Ver 
Säurechloride  in  Uebereinstimmung,  so  z.  B.   die  bekannt 
daß  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  in  erster  Linie  di 
gruppe  in  Reaktion  tritt. 

6.  Ueber  sterisohe  Hinderungen  bei  Anlagerungsrea 
von  Nitrilen. 

Die  Cyangruppe  der  Nitrile  ist  bekanntlich   sehr   j 
denn   sie  geht   unter  der  Einwirkung  der  verschiedenst 
in  neue  Funktionen  über.     Diese  Uebergänge  beruhen, 
gruppe  eine  ungesättigte  Atomkombination  ist,   in  der 
lagerungsreaktionen.     Für  unsere  Betrachtungen   kom? 
in  Betracht: 

a)  die  Anlagerung  von  Wasser: 

R.CN  +  OH2  =  R.CONH,, 
Bildung  von  Säureamiden, 
1))  die  Anlagerung  von  Alkoholen: 

OK, 
R.CN  +  HORi  =  R-C^ 

NH, 
'^•i^iiiTifir  von  Imidoäthern. 


Bildung  von  Ainiden  aus  Nitrilea. 


c)  die  Anlagerung  von  Hydroxjlamin : 

R-CN+NH.OH  =  R-C^ 

NOH. 

Bildung  von  Aniidoximen* 


in 


Diese    drei    Anlagerunfrsreaktionen    wollen    wir    der    Reihe    nach 
f>etrachten. 


a)  Die  Anlagerung  von  Wasser 

Die  Umwandlung  von  Nitrilen  in  Araide,  welche  durch  Addition 
eiue*  Moleküls  Wasser  erfolgt,  bezeichnet  niao  oft  auch  als  Ver- 
seifnng. 

Die  priniär  sich  hilrlenden  Amide  werden  unter  den  Reaktions- 
bedingungen  manelimal  weiter  verändert,  indem  sie  unter  Anlagerung 
eines  zweiten  Moleküls  Wasser  in  Sauren  resp.  deren  Ammoniumsalze 
übergehen : 

RCN-HH.O  =  RCONH,, 
RCONH, -hH;0  =  RCOONH,. 

Wenn   bei   der   Addition   de^   ersten   Wassermoleküls   Reaktions- 

^•^tßrungen  auftreten,  die   sterischen  Ursachen    zuzuschreiben   sind,  so 

aiachen  sich  ähnliche  Erscheinungen  auch  bei  der  Addition  des  zweiten 

^y  assermoleküls  geltend,  wie  wir  im  nächsten  Abschnitt  zeigen  werden. 

^^*  Merz  und  W/Weith\)  haben  zuerst  beobachtet,  daB  sich  gewisse 

^ilrile   nicht  in  die  entsprechenden  S*auren   überführen  lassen,   denn 

^-t"cjtz  wiederholter  Versuche  konnten  sie  Perchlorbenzonitril  Hexachlor- 

^-Tiaphtonitril     und     Perbrombenzonitril     nicht     verseifen.       Als     die 

rile  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorwasserstofl*  in  Eisessig 

.ihreud  20  Stunden  auf  200'*  erhitzt  wurden,  blieben  sie  unverändert. 

J^tid  durcli  kochende  amylalkoholische  Kalilauge  wurde  zunächst  Chlor 

*^^ruusgenommen,  worauf  eine  langsame  Ammoniakentwickeluug  eintrat. 

Diesen   Beobachtungen   schlössen   sich   bald   ähnliche   von  A,  \\\ 

^loFMANN'^)    an;    er   fand,    daß    i\  3, 4, 6-Tetramethylbenzonitril    und 

t^cntamethjlbenzonitril    durch  die   bekannten   Verseifungsuüttel   nicht 

-^»igegriffen  werden. 

In  neuerer  Zeit  hat  A,  Claus  gezeigt,  daß  die  Unverseifbarkeit, 
^ntnf'ntlich  bei  nrthosubstituierten  Nitrilen,  häutig  ist  und  daß  der 
*  ungsprozeß  der  Nitrite  durch  Substituenten  in  ähnlicher  Wei&e 

:ußt   wird,   wie   die  Veresterung   von  Karbonsäuren.     A.  Claus 

*iiid  J»  Herbabny^)  stellten  fest,   daß   die  schon   durch  einen  Ortho- 

^■fhstituenten  bewirkte  betleutende  Erschwerung  der  Reaktion,   durch 

II  Eintritt  eines  zweiten  Substituenten  noch  außerordentlich  gesteigert 

^^  ird.    Die  Zahl  der  beobachteten  Fälle  hat  sich  seither  sehr  vermehrt 

Und   finden   sich,   mit  kurzen  Angaben  über  tlie  zur  Verseifung  not- 

'^•endigen  Bedingungen,  im  folgenden  zusammengestellt: 


1»  ßeri.  Her.  IH.  2886,  2892  (1883). 

2)  r^Tl  Ber.  IT.  l!Ua  {iSHi);  18,  1825  (1885). 

3)  Ann.  f5a&,  ^m  (lölH). 
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NO« 
H,c/        NCN 


1)  5-Nitro-2-brom-p-tolunitril*) 
(6-8tündige8  Kochen  mit  Schwefelsäure). 


Br 


H, 


Br" 


> 


NO, 

\CN 

ßr 

2)  6-Nitro-2-brom-p-tolunitril  M 
(8— lO-stündiges  Kochen  mit  der  20-fiich 
Menge   Schwefelsäure   uud  Wasser;  c 
bei  geht  der  Prozefi  nur  bis  zur  Am 
bilduDg). 

Br 


€N 


H,ü<(    ycN 


3)  3, 5-Dibrom-p-tolunitril  ^) 

(durch  Kali  und  Natron  leicht  und  glatt 

verseift). 


4)  Di-o-dibrom-p-tolunitril  *j 
(l-tägiges  Kochen  mit  alkohol.  Kali  ch 
Natron;  Hauptprodukt:  Säureamid) 


Br 


5)  Di-o-dinitro-p-tolunitril  ■) 

(beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  langsam 

Amid). 

CH. 
Br<^^~\cN 
Br 
7)  o,  p-Dibrom-o-tolunitril*) 
(verhält  sich  wie  5). 


Br 


CH, 

^        NCN 
^        NO. 

6)  o-Nitro-p-brom-o-tolunitril*j 
(verhält  sich  wie  51 


Br 


^ 


€N 


8)  o-Dibrombenzonitril  ^) 
(koDz.  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  170^) 


Br 


i; 


"^CN 
Br 


9)  2,4-Dibrombenzonitril*) 
(mit  Kali  und  H^SO«  ziemlich  leicht). 


10)  2, 5-Dibrombenzonitril-') 
(wie  9). 


Gl 


<z> 


IN 


Cl 


12)  3, 5-Dichlorbenzonitnl  *^i 
(mehrstündiges  Kochen   mit  halb  koDt 
Schwefelsäure). 

CN_     CH, 
CH,/        "^CN 
CH, 

14)  Mesitylendikarbonsäurenitril ') 
(wie  13). 


11)  2,t)-Dichlorbenzonitril«) 

(60  o/o  Schwefelsäure    im    geschlossenen 

Rohr  während  3  Stunden  auf  150®). 

CH, 
H,c/        NCN 

CH, 

13)  Isodurylsäurenitril ') 

(konnte  nicht  verseift  werden ;  A.  Hantzsgh 

und   ebenso   V.   IVIeter^)    zeigten    aber 

später,  daß  durch  tagelanges  Kochen  mit 

alkohol.  Alkali  Verseifung  eintritt). 

1)  Ann.  265,  364  (1861). 

2)  A.  Claus  u.  R.  Seibert,  Ann.  265,  378  (1891). 

3)  A.  Claus  u.  C.  Beysex,  Ann.  266,  225  (1891). 

4)  A.  Claus  u.  L.  Beck,  Ann.  269,  212,  215  (1892). 

5)  A.  Claus  u.  A.  Weil,  Ann.  269,  220,  222  (1892). 

6)  A.  Claus  u.  A.  Stavenhagen,  Ann.  269,  225,  227  (1892). 

7)  F.  W.  KÜSTER  u.  A.  Stallberg,  Ann.  278,  207  (1894). 

8)  A.  HANTZ.SCH  u.  A.  Lucas,  Berl.  Ber.  28.  748  (1895);  V.  Meyer,  Beri.Ber. 
29,  834,  Anm.  2  (1896). 
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pN       CH, 

[IjrleDtTikarboogiäurcnitril  *) 
(wie  13). 


CK, 
NCN 

1 17)  2, 4,  Ö-Trimethyl-ä.  Snimitrito- 

beQzoDitril ') 

(wie  16). 

ßr 


NOj CH, 

CH„ 

16j  2,4, 0*Trinjelhvl-5-iiitrobenzonitnl  *) 
(wird  »ehr  schwer  verseift ;  infolj^e  des  Ein- 
tritts der  Nitroj^rnjipe  erfolgt  jedoch  die 
VerB<\ifiing  leichter  al«  bei  13)* 


CaCH. 
CH,       CR. 


Br        Br 


Br 

lÖ)  2, 3, 4, 6-Tetrabroai benzonitril ") 
IDte  OJcht  in  Sänre  übergeführt  werden), 

Br        ßr 


CH, 

18)  2, 3, 5,  «'Tetramethyl-4-nitTo- 

beuätrinitril")' 

(konnte  unter  keinen  ße<lirigiiiigeD  verseift 

wenlen), 

Br        ßr 
ßr/       NCN 
B^ 

20)  3, 4, 5, 6-Tetrabrombenzonitril  "^ 
(wie  19). 


/ 
\ 
Br 


-^^ 


21)  2, 3, 5,  ti-Tetrabrombenzonitril  *) 
(wie  19> 


B,ü/       SCN 
CH, 

22)  p-Aethyl-o-toInnitriP) 

(l^t  sieh  beiiQ  Erhitzen  mit  Salzs&ure  im 

Rohr  auf  200^  nicht  verseifen)* 

He  mitgeteilten  Tatsachen  zeigen,  daß  Orthosubstituentee  die  Ver- 
^eifung  von  Nitrileu  erschweren  und  unter  Umständen  vollRtlindig  ver- 
hindern können,  und  ferner,  daß  sich  in  einzelnen  Fällen  auch  Wirkungen 
anderer  Art  geltend  machen,  so  z.  B.  beim  2, 4  6-Trimethyl-5-nitru- 
benzonitril  und  2,  4,  H-TrimethyI-3,  5-diuit,robenzonitril ,  die  infolge 
Jes  Eiutrittes  der  Nitrogruppen  leichter  verseift  werden,  als  das 
^t  6-Trimethylbenzonitril  (i^-Isudurylsäureuitril).  3, 4, 5,  t>-Tetrabroui- 
fczoDitril  und  p-Aefhyl-o-Tolunitril  lassen  sich,  trotzdem  eine  Ortlio- 
Hle  frei  ist,  nicht  verseifen,  so  daß  man  annehmen  muß,  die  Broni- 
mme.  können  auch  in  den  anderen  Stellungen  die  ReaktionsRUiigkeit 
ier  Nitrilgruppe  beeinträchtigen.  Id  den  meisten  Fällen  sind  aber  die 
Maktionshemmenden  Wirkungen  der  Substituenten  auch  bei  der  Ver- 
■srung  der  Nitrile  sterische»  und  es  liegt  deshalb  nahe,  die  Reaktions- 
Shinderungen  hei  der  Verseifung  von  Nitrilen  und  bei  der  Ver- 
■fcrnng  zugehöriger  Säuren  in  Parallele  zu  stellen.  In  der  Regel 
Verden  denn  auch  beide  Reaktionen  durch  o-Substituenten  in  gleichem 
^ne  beeinflußt;  trotzdem  besteht  zwischen  den  beiden  Erscheinungen 
Bn  so  einfaches  Verhältnis,  wie  man  erwarten  könnte,  worauf 
ff^  Meyer  ^)  an  der  Hand  folgender  Beispiele  hingewiesen  hat.  Die 
[riphenylessigsäure   ist    schwer  esterifizierhar,   doch  kann   ihr  Nitril, 

l)  F.  W.  KÜBTER  ti.  A.  Stallberg,  Ann.  278,  2W  (1894). 
2.  J.  a  Cain,  BerL  Ber.  28,  007  (1895). 

3)  A.  CLAÜ8  u.  R.  Wallbaum,  J.  pr.  5«,  48  (1897). 

4)  A.  Claus  il  R.  Wallbaüm,  J.  pr.  36,  48  (1807). 
5j  O.  liKFREN,  Bcrl.  Ber.  2S,  2rK>l  (1895), 
6)  BerL  Ber.  28.  3199  (18951. 
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wenn  auch  schwierig,  verseift  werden;  und  die  Triphenylakrylsäure 
verestert  sich  leicht,  aber  ihr  Nitril  ist  nicht  verseifbar. 

Auch  bei  fetten  Nitrilen  kann  die  Verseifung  unter  Umständen 
ausbleiben.  R.  Pschorr  und  S.  Wolfes  0  haben  z.  B.  festgestellt, 
daß  a-Phenyl-o-Nitrozimtsäurenitril,  a-p-Nitrophenyl-o-Nitrozimtsäure- 
nitril  und  a-p-Methoxyphenyl-o-Nitrozimtsäurenitril : 

H— C— CeH^.NOj  (o)     H— C-CßH^.NOs  (o)     H— C— CßH^.NOj  (o) 

II  .11  .11 

NC— C— CßHs  NC— C— CßH^  •  NO^  (p)  NC— C— CeH4  •  OCHs  (p) 

aus  saurer  Lösung  unverändert  zurückgewonnen  werden,  während  sie 
in  alkalischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff  tief- 
greifende Aenderungen  erfahren. 

b)  Die  Anlagerung  von  Alkohol. 

Die  Anlagerung  von  Alkohol  an  Nitrile  ist  der  Amidbildung  an 
die  Seite  zu  stellen: 

/OH 

CeH5.C  =  N  +  HÖH  =  C^Hj-C^T         -C^Hj.CONHj, 

NH 

/OR 
C«H,.CizN  -h  HÖR  =  CeHj.CC 

^NH 

Es  ist  deshalb  zu  erwarten,  daß  die  Nitrile  bei  der  Verseifung  und 
der  Imidoätherbildung  dieselben  sterischen  Hinderungen  zeigen 
werden.  In  der  Tat  hat  A.  Pinner  2)  gefunden,  daß  folgende  ortho- 
substituierte  Benzonitrile : 

njT  

OcV  H3C<(_>CN, 

^-^  CH, 

o-Tolunitril  2, 4-DiinethylbenzonitriI 


2, 5-Dimethylbenzonitril  a-Cyannaphtalin. 

unter  den  gewöhnlichen  Reaktionsbedingungen  keine  Imidoäther  geben. 

Es  genügt  somit  ein  Orthosubstituent,  um  die  Imidoätherbildung 
zu  verhindern,  und  die  Wirkung  der  Methylgruppen  ist  sterischer 
Natur,  wie  aus  der  leichten  Addition  von  Alkohol  an  Paratolunitril  folgt. 

Beim  HomophtAlonitril : 

H3C<^\CN, 
"CN 
addiert  nur  eine  Nitrilgruppe  Alkohol. 

1)  Berl.  Ber.  32,  3399  ^1899). 

2)  A.  Pinner,  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate,  Berlin  1892,  p.  4  tu  p.  81. 
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Auch    andere    Substituenten    verhindern    die   Imidoätherbildiing, 
Ute  das  Ausbleiben  der  Reaktion  bei  folgenden  beiden  Nitrüen  zeigt: 


NO, 


und       HsC/NcN  • 
NHa 


c)  Die  Anlagerung  von  Hydroxylamin* 

Orthosubstituenten    üben   auf  den  \' erlauf  der  Amidoximbildung 
Itiflen   ähulichen   liemmenden  Einfluß  wie  auf  die  Verseilung  und  die 
I  Bildung  von  Imidoätliern  aus,  was  sich  aus  folgenden  Beispielen  ergibt 
Willirend  Para-  und  Metacyanbenzoesilure  und  ihre  Ester  mit  Hydro- 
xylamin   unter  Bildung   von  Amidoximen    leicht  reagieren,    wird   die 
entsprechende   Orthoverbinduug    von   Hydroxylamin    erst   im   Verlauf 
einiger  Tage   angegriffen  V).    Ferner   verwandelt  sich  o-Tolunitril  viel 
|8chwieriger  in   Ämidoxim   als   Paratolanitril  ^),   und   dieser  Gegensatz 
zwischen    Ortho-    und    Paraisomeren    ist    ziemlich    allgemein,    denn 
iScHCBART     hat     hervorgehoben,     daß    o-substituierte    Nitrile     viel 
•chlechtere    Ausbeuten    an    Amidoximen    geben,    als    ihre    Isomeren, 
■Xaphtonitril   stellt   sich,   wie  F.  Tiemann  gezeigt  hat^'),    durch   die 
"Tnfühigkeit,   Hydroxylamin   anzulagern,   den   o-substituierten   Nitrilen 
^an  die  Seite,    wie  dies  auch  in  Bezug   auf  die  Imidoätherbildung  der 
'Tall  ist.     Wird   riic  Nitrilgruppe  durch    zwei  Orthosubstituenten  ein- 
gesKihlossen,  so  bleibt  die  Amidoximbildung  manchmal  vollständig  aus, 
80  z.  B,  beim  Pentamethylbenzouitril ^J.     Ferner  hat  J.  Weise*)  ge- 
bunden, daß  p-Methyl-o-nitrobenzonitril  unter  lOÖ^  kein  Hydroxylamin 
[anlagert  und  nach  F.  W.  Küster  und  A.  Stallberg  ^)  läßt  sich  das 
[2, 4,  6-Trimethylbenzonitril  nicht  in  Ämidoxim  überführen.   Interessant 
Ifui  in  üebereinstimmung   mit  anderen  Erscheinungen  ähnlicher  Art 
'  :  auch  das  von  F.  Tiemann  ^)  festgestellte  Verhalten  des  p-Cyanbenzyl- 
yanids.  w^elches  bei  der  Einwirkung  von  einem  Molekül  Hydroxylamin 
zuerst  in  Paracyanphenyläthenylaraidoxim  übergeht: 

NC-CeH,.CH4-C(NHj)N0H, 


7.  Ueber  ateriscbe  Hinderungen  bei  der  Vetraeütmg  von 
Säureanudeo. 

a)  bei  einfachen  Säureamiden, 

Säurearaide   gehen    durch  Anlagerung    von  Wasser   in    die   ent- 

[»rechenden    Säuren    über.      Diese    Reaktion,    die    unter    der    Ein- 

rkuug   von    starken  Basen   oder   von   Mineralsäuren  in    der   Regel 

licht  erfolgt,   kann    durch    Orthosubstituenten   außerordentlich   ver- 

Bft  werden,  fast  noch  mehr  als  die  Umwandlung  der  Nitrile  in  Säure- 

ude.     So  stellte  A*  Claus  mit  seinen  Schülern  fest,  daß  folgende 

uniide    der  Ammoniakabspaltung   außerordentlichen  Widerstand 

gensetzeo : 


1)  G.  M&LLER,  Berl  Ber.  19,  1491  (1886). 

2)  L.  H.  ScHüBAET,  BerL  Her.  22,  2433  ( 

3)  BcrL  Ber.  22,  2391  (1880 1. 


(1889). 


41  BerL  Ber.  22,  2418  (1889). 

5)  Ann.  278,  207  (1894). 

6)  BerL  Ber.  22,  2942  (1889), 

u   Werocr,  Kurzes  Lehrbuch  der  Stereodiesni«, 
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NO, 


O-Nitro-o-Brom-p-Toluyisäureamid  *) 


o-Dibroin-p-toluylsaureamid  *) 


o-Dinitro-p-ToJuyisäureamid  *) 


o-Nitro-p-brom-o*toluylßäureamid  "0 


o,  p-Dibrotn-o-toluylsaurearaid ') 


H,C/        ^CONH,, 
Br 


Br 


<, 


CONH,, 


NO, 

n^c/     NcoNH,. 

— ÄO, 

^ CH, 

Br/       ^CO'NH,. 

NO, 

Br 

Br/       SCONH,. 

— ca. 


Eingehendere  Untersuchungen  über  die  Spaltung  von  Aniiden  ii 
Säuren  und  Ammoniak  wurden  von  J.  J.  Südboroitoh^),  z^ni  Tel 
mit  P.  G.  Jackson  und  L.  L»  Lloyd  ^>.  an  folgenden  Beispielen  durcl 
geführt:  o-,  m-  und  p-Brombeuzamid;  2,4-,  2,(y-  und  3,  5-Dibroni 
benzamid:  2,  4,  6-  und  3,  4,  5-Trihrombenzamid ;  2,  4,  O-Trimethj' 
benzamid  und  2,  4»  ♦>-TricbIorhenzamid,  Sie  fassen  die  gewonnene 
Resultate  folgendermaßen  zusammen: 

1)  Das  o-Brombenzaraid  ist  gegen  30%  Schwefelsäure  etwas  b^ 
stiiudiger  als  die  Isomeren,    2)  Von   den  Dibrombenzamiden  ist  Az 

Isomere  mit  zwei  orthoständigen  Bromatomen  gegen  75%  H^SO^  ft-.: 

beständigsten.    3)  Das  2,  4,  6-Tribrorabeüzamid  ist  beständiger  als  Ä^ie  ^ 
3,  4,  5- Verbindung-    4)  2,  4,  O-Tricblorbenzamid  ist  schwieriger  zu  ver- 
seifen   als  2,  4-    und  3,  5-Dibrombenzaiüid    und   als   3»  4,  5-Tribro»:xi- 
benzamid,  jedoch  leichter  als  2;  4,  6-Tribrombenzamid. 

(Jenaue   Bestimmungen   der   Verseifungskonstanten   von   AmM« 
die  den  Einfluß  von  Orthosubstituenten  in  ausgeprägter  Weise 
sind  von  L  Remsen  und  E.  E.  Reid*')  ausgeführt  worden  uud 
sich  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


^^ 

r-  i  fuiiL'^skonstaDten : 

Naaie 

0-          1          m- 

P' 

Benzamid 

0,0209 

ToluylBiiureamid 

0,0(1220 

0,0193 

0,0175 

Amidobenzamid 

0,001 7t^ 

0,0177 

0,0198 

Oxv  benzamid 

0,00437 

— 

^- 

Methox\  benzamid 

0,01  l(i 

— 

-^ 

Äe  l  hox  Y 1  «en  zatnid 

o,oa*3 

— 



ChJörherizaiiiid 

0,00321 

— 

0,0179 

Brom  benzamid 

— 

0,0184 

0^146 

Jcxlbetixaniid 

0,0010ö 

— 

Nitrobcnzaxnid 

0,00054 

0,019(> 

0,036 

1)  Aim»  36r>,   ''^ ' 

2)  Ano.  366, 

3)  Ann.  2(50,  i 

4)  a  m  II,  42  (1 

5)  Chem.  C.  68  I, 


)u  NewH  71,  240(1895);  J.  Cheni,  SocLoad.  U^ 
i;  Proc.  ehem.  8oc,  174,  (20—21), 


6)  C.  C/70*I,  1111  (ISSn^,  Am.  Chem.  J.  21,  340  {\M), 


rmmlTm 


^k^m 
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He    sterischeu     Hinderungen,    die     bei    der    Verseifung    von 

ien  beobachtet  werden,  küunen  unter  umständen  zu  Konstitutions» 

imungen  Verwendung  tinden.     So   hat  z.  B.  L.  GättermannO 

larnstoffchlorid   und  ß-Naphtylmethyläther,   resp.  ß-Naphtvläthyl- 

t  Amide  dargestellt,  für  die  folgende  beiden  Formeln  möglich  sind: 


CO 


,/^,0R  und 

CO-NH, 


CONH, 


Da  sich  diese  Amide  aber  in  keiner  Weise  verseifen  lassen,  so 
liegt,  es  keinem  Zweifel,  daß  sie  nach  der  zweiten  Formel 
ytuiert  sind. 

Auch  bei  der  Verwandlung  von  Sulfamiden  in  Sulfoesäuren 
ien  sich  sterisclie  Einflüsse  geltend  machen,  wie  folgende  Beob- 
ng  von  L  Remsen  und  E.  Reid^)  ersehen  läßt:  o-Sulfamid- 
o^säure  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  nicht 
Dlysiert,  dagegen  wird  das  Paraisomere  glatt  gespalten. 
Bei  Amideu  fetter  Karbonsäuren  wirken  a-stäudige  Substituenten 
irselben  Weise  wie  Orthosubstituenten  in  der  aromatischen  Reihe. 
k'on  E,  Fischer-^)  an  einigen  Amiden  der  Malousäurereihe  dureh- 
irteu  Bestimmungen  haben  zu  folgenden  Resultaten  geführt»  In 
ilben  Zeit  wurden  verseift: 

Malonamid  89  % 

^^L  Moiiopropylmalonamid  57  % 

^^^1  Diäthjimalonamid  3  7o- 

HH^Pb  wurden  von  Dimethylmalonamid  schon  in  der  Hälfte  der 
W^verseift. 

b)  bei  substituierten  Säureamiden. 

Aromatisch  substituierte  Säureamide  von  der  Formel:  Ar-NR-  CO*  R^ 
sich  in  der  Regel  ohne  Schwierigkeiten  in  Base  und  Säure 
en,  z.  B.  Methylacetanilid  nach  folgender  Gleichung: 

4-N(CH,)-CO.CH3  4-  HÖH  =  C^Hß-NHCH^  +  HOOC.CH3. 

58  sind  aber  einige  Beispiele  bekannt,  bei  denen  die  Reaktion 
:  orthoständige  Substituenten  im  aromatischen  Kern  außer- 
itlich  erschwert  ist*  Dafür  liefern  die  Beobachtungen  von 
Ienton  *)  am  Acetylmethylorthoxylidin  und  am  Acetyläthyl- 
xylidiu  einen  Beleg. 
)ie  Verbindungen  entsprechen  folgenden  Konstitutionsformeln: 

HsCCHa     COCH3  H3CCH,     COCH, 

)a8  Acetylmethylorthoxylidin  kann  in  salzsaurer  Losung  mehrere 
Ien  gekocht  werden,  ohne  daß  Spaltung  eintritt;  selbst  Erhitzen 
lonzentrierter  Salzsäure  im  Rohr  und  auch  längeres  Kochen  mit 

)  Ann.  244,  75, 

!)  a  a  70  I,  nu  (1899);  Am.  Chem,  J.  21,  281  (1899). 

t)  Berl.  Ber,  35,  852  (1902), 

>)  Ann,  26a,  317  (ISÖl). 
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alkoholischer  Kalilauge  läßt  die  Verbindung  unverändert.  Erst  du 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  gleichen  Teilen  konzentriei 
Schwefelsäure  und  Wasser  gelingt  es,  und  zwar  unvollkommen, 
Acetylgruppe  aus  dem  Molekül  zu  entfernen.  Dasselbe  Verha 
zeigt  Acetyläthylorthoxylidin.  Durch  5— 6-stündiges  Kochen  in  s 
saurer  Lösung  wird  es  nicht  zerlegt;  25-stündiges  Kochen  mit  sch^i 
verdünnter  Schwefelsäure  führt  nur  unvollständig  zum  Ziel,  und  se 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  1  Teil  Schwefelst 
und  4  Teilen  Wasser  im  Einschmelzrohr  auf  150 — 160®  bewirkt  h 
vollständige  Spaltung. 

8.  Ueber  sterische  Hinderungen  bei  der  Bildung  von  ChinonoxiD 

Die  folgenden  Tatsachen  sind  zum  großen  Teil  von  F.  Kehrmai« 
aufgefunden  worden,  der  auch  die  in  raumchemischer  Hinsicht  al 
leitenden  Gesichtspunkte  entwickelt  hat 

Die  gewonnenen  Resultate  können  folgendermaßen  zusammenge 
werden : 

1)  Beim  Uebergang  von  monosubstituierten  Parachinonen 
Monoxime  wird  dasjenige  SauerstoflFatom  durch  die  Oximidogru 
ersetzt,  welches  keinen  Orthosubstituenten  hat. 

Dies  wird  durch  die  Oximierung  von  Monochlor-,  Monobrom- 
Toluchinon  bewiesen;  die  entstehenden  Oxime  haben  folgende  E 
stitution : 

0 


u. 


Qc„. 


NOH  NOH  NOH 


Es  sei  noch  beigefügt,  daß  diese  Monoxime  auch  in  Diox 
übergeführt  werden  können. 

2)  Metadisubstituierte  Chinone  gehen  nur  in  Monoxime  über,  i 
die  Oximidogruppe  tritt  stets  an  die  von  Orthosubstituenten  fi 
Stelle,  wie  die  Oximierung  von  m-DichlorcMnon ,  m-Dibromchic 
ni-Dijodchinon  und  m-Halogentoluchinon  zeigt.  Die  erhaltenen  Ox: 
haben  folgende  Konstitution: 

0  0  0  0 

II  II  II  II 

Cl^Cl  Br,/^Br         j/^J  x/NcH. 

V      k/      k/      u 

II  II  II  II 

NOH  NOH  NOH  NOH 

3)  Trisubstituierte  Chinone  geben  auch  nur  Monoxime,  und 
Oximbildung  erfolgt   bei  Halogenalkjlchinonen   um   so    leichter, 
weniger  Halogen  und  je  mehr  Alkjlgruppen  vorhanden  sind,  was 
folgender  Abstufung  zum  Ausdruck  kommt. 


1)  Berl.  Ber.  21,  3315  (1888);  J.  pr.  40,  257  (1889). 


be  Hinderungen  bei  der  Oximienmg  substittiierter  Chinone. 

Von   den  Trihalogenchiuonen   kanu   man  keine  Oxime   darstellen» 

md  die  Metadilialogenalk}icliiDone  leicht  sehr  zersetzliche  Oxime 

liefern  und  Monohalogenthymochinone   glatt  in  Monoxime  übergehen. 

Untersucht  wurden  :  Trichlor-  und  Tribrombenzochinon.  m-Dibroui- 

Eodthyniochinon,    o-Methylbromtbymoclünon    und    o-Methyljod- 
inon;  die  beiden  zuletzt  genannten  geben  folgende  Oxime: 


NOH 

II 


NOH 


Br 


BrVCsHT 


0 


H.cA 

i 


4)  Tetrasubstituierte   Chinone  geben  keine  Oxime,   wie  das  Ver- 
halten von  Chlorauil  und  Bromanil,  von  Didilor-  und  Dibrom-a-naphto- 
clÜDon    und    von    Dichlor-m-xylochinon    beweist.     Auch    einige    Oxy- 
1  chinone,   z.  B,  Chloranilsäure ,    Bromanilsäure ,   Nitranilsäure.   Chlor- 
I  nitrfJi>aradioxyehinon,    Methylnitroparadioxychinon ,    Diacetamido-p-dio- 
xychinou  und  Tetroxychinon  sind  uofiihig  zur  Oximbildung. 

Diese    Regel    gilt   aber    nicht    für    alle    Oxychinone,    denn    die 
folgenden : 


0 


Cl 
OH 


0 

II 


NHa 
OH 


II 
0 


/\/Nnh-co-ch« 
KJsJoe 


0 


0 


geben  in  alkalischer  Lösung  glatt  Monoxime. 

Das   abnorme    Verhalten    dieser    Verbindungen   kann    mit  dem- 
iigen gewisser  o-Oxykarbonsäuren,   welche   ebenso  leicht  wie  nicht 
ubstitnierte  Karbonsäuren  esteritiziert  werden,  verglichen  werden. 

5)  Sind  bei  paradisnbstituierteu  Chiuoneu  die  beiden  Substituenten 
[leich,  so  kann  nur  ein  Monoxim  entstehen ;  sind  sie  verschieden,  so 
onnen  sich  zwei  isomere  Monoxime  bilden.  Dabei  besetzt  die  Oxim- 
appe  die  Orthosteilung  zum  Methyl  und  nicht  die  zum  Halogen; 
Mortoluchinon  gibt  i,  B,  ein  Monoxim,  das  die  Oximidogruppe 
___  der  Methylgruppe  enthält.  Es  ist  dies  erwähnenswert,  weil 
Bftö  auch  bei  der  Esterifizierung  von  o-substituierten  Karbonsäuren 
estgestellt  hat,  daß  Halogene  einen  größeren  sterischen  Einfluß  aus- 
|ilen  als  Methylgruppen. 

Bei   der  Oximierung  von  paradialkylierten  Chinonen  wird  der  in 
Drthostellung  zum  kleinsten  Alkylrest   stehende  Sauerstoff  durch  die 
Tpe    ersetzt.      So    entsteht    z,  B.    aus   Thymochinon    das 
ru  dessen  Konstitution  sich  aus  seiner  Bildung  aus  Thymol 
tebii  salpetriger  Säure  ^)  ergibt. 


1)  H.  GOLDSCHMIDT  u.  H.  ScHMiD,  Berl.  Her.  17,  2061  {IS^}, 
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Den  aus  den  beiden  zuletzt  besprochenen   Chinonen   gebildete» 
Oximen  kommen  folgende  Konstitutionen  zu: 

Cl  Hy^s 

0=^^=NOH  0=<^"^=NOH 

CHg  CHs 

Parachlortoluchinonoxim.  Thymochinonoxim. 

0.  Ueber  sterische  Hinderungen  bei  der  Bildung  von  Ketoximen^ 

Dem  soeben  besprochenen  hindernden  Einfluß,  von  Ortho8ii-l>- 
stituenten  bei  der  Oximierung  von  Chinonen,  stellt  sich  eine  ähnliali^e 
Wirkung  der  Orthosubstituenten  bei  der  Bildung  von  Ketoximen  stn 
die  Seite. 

Die  Unfähigkeit  xanthonähnlicher  Verbindungen  zur  OximbilduMig 
ist  wahrscheinlich  nicht  hierzu  zu  rechnen,  denn  diese  von  Ke»:  tl- 
MANN  gemachte  Annahme  vermag  nur  schwer  zu  erklären,  daß  sioh 
die  entsprechenden  Thioketone  oximieren  lassen.  Dagegen  ist  in 
folgenden  Fällen  das  Ausbleiben  der  Oximbildung  sicher  auf  ^3Lie 
sterische  Wirkung  von  a-  resp.  Orthosubstituenten  zurückzuführen. 
E.  Beckmann  i)  hat  beobachtet,  daß  Benzpinakolin  C^Hß  -CO-CCCeH  ^)« 
kein  Oxim  gibt,  und  Phenylmesitylketon  CeHß-CO-CeHjCCHg)«  JK'e- 
agiert  nach  A.  Hantzsch^)  selbst  bei  hohen  Temperaturen  nicht  ÄrÄrit 
Hydroxylamin.  Acetyldurol  kann,  wie  A.  Claus  ^)  gezeigt  hat,  nicht  i» 
das  Oxim  übergeführt  werden,  und  E.  Feith  und  S.  H.  Davie  ^  ^) 
haben  gefunden,  daß  Acetomesitylen  bei  niederer  Temperatur  nicht  ÄXiit 
Hydroxylamin  reagiert,  während  das  bei  hoher  Temperatur  sich  bilderR  de 
Oxim  sofort  die  BECKMANNsche  Umlagerung  erleidet,  wobei  Acetijrl- 
mesidin  entsteht.    Folgende  Ketone: 


CH3_C0.CeHß  CH3     GOCH, 

CH;    CO-C^H«  CH,     GOCH, 


(^cn, 


L3        Kjyj    ^b-^^e  v^A^a        wvyv/xx3 

Dibenzoylmesitylen  Diacetoisodurol 

CH3  GH 3     OH 3 

HgC/^NcOCHs  und  HgC/    \C0CH,  , 


GH3         GH3  GH3         GH3 

Monoacetoisodurol  Acetopentamethylbenzol. 

die  von  F.  Baum  ^)  auf  ihr  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  untersucb^ 
wurden,  können  weder  mit  alkalischem  noch  salzsaurem  Hydroxylamin 
in  Oxime  übergeführt  w^erden.    Beim  Monoacetoisodurol  steht  dies65 
Verhalten   im   Gegensatz   zu   einer  Beobachtung  von   A.  Glaüs  xini 
G.  FöcKiNG  *•),  die  aber  auch  von  V.  Meyer  und  Sohn  ^  nicht  bestätigt 
werden  konnte. 


1)  Ann.  252,  14  (1889). 

2)  Berl.  Ber.  23,  2772  (1890). 

3)  A.  Claus  u.  A.  Stiebel,  Berl.  Ber.  20,  3101  (1887). 

4)  Berl.  Ber.  24,  354G  (1891). 

5)  Berl.  Ber.  28,  3207  (1895). 

6)  Berl.  Ber.  20,  3098  (1887). 

7)  Berl.  Ber.  29,  830  (1896). 
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I Forner  hat  V.  Meyer'),  zum  Teil  mit  Külloren,  festgestellt,  daß 
»nde  Kelone  nicht  zur  Oximbildung  befähigt  siad;  |.Ms  bedeutet 
tfts  einwertige  Mesitylradikal  CgHj(CHi,),] 

Ms-COCH,  Ms-CO-CH,CI 

Ms-CO-CHj  Ms-CO-CHCl, 

Ms-CO.C.H,  (n  und  i)  Ms-CO-CCI, 


Ms-CO-CJI, 


MsCO-CH,CH,-COOII. 


Nach  den  Untersuchungen  von  J.  Herzig  und  S.  Zeisel*)  geben 
folgende,   aus    Phloroglucin    gewonnene  Alkyklerivate   keine   Oxiine, 
d  Phloroglucin  mit  Hyclroxylamin  bekanntlich  reagiert: 

OH 

I 
C 


HjC- — C 


oJ 


\ 


X      C.H. 


und 


HjjC.» — C 


c 
/  \ 

H  C,H,, 


OH 

i 

i-S  ■ 

\      / 

c 

/  \ 


Zwei  zu  einer  ICetognipjie  orthoständige  Alkyle  oder  mehrere 
Zur  Karbonylgruiipe   a-ständige  Kolilenstoffradikale   köniien   somit  die 

Ketone  charakteristische  Oxinibihlung  verhindern. 

Es  muß  aber  noch  darauf  hingewiesen  werden,  daß  die  Natur 
les  zweiten  mit  der  Karbonylgruppe  verbundenen  Radikals  für  den 
"^ximierungsprozeß  ebenfalls  von  großer  Bedeutung  ist.  Dies  ergibt  sich 
t.  B.  aus  der  Tatsache,  daß  sich  der  Mesitjlaldehyd:  Ms-CO-H,  ganz 
jlatt  in  ein  Oxira  flberffihren  laßt*  Ferner  geben  die  Ester  der 
Slesitjlglyoxylsäure  Ms* CO- COOK  oline  Schwierigkeiten  Oxime,  und 
tuch  die  Mesitylglyoxylsäure  selbst  rea^ert  leicht  mit  Hydroxylanun; 
in  diesem  Falle  spaltet  die  gebildete  a-Ketoximkarbonsäure  Wasser 
ad  Koblendioxyd  ab  und  gibt  Cyanmesitylen : 

CHj  GHj 

H»c/^— C— COOK  =  CO,  +  HsO  4-  IIsC<^^~\CN 

Wasserstoff  und  Karboxyl,  welche,  wie  bekannt,  die  Esterifizierung 
ron  Karbonsäuren  nicht  oder  nur  wenig  beeinflussen,  üben  somit  auch 
iuf  die  Oximbildung  keine  nachweisbare  Wirkung  aus^). 

10.  üeber  Bterisohe  Hmdeniiigeii  bei  anderen  Ketonreaktionen, 

a)  H  y  d  r  a  z  o  n  b  i  I  d  u  n  g. 
Nicht  nur  bei  der  Oximbihiung»  sondern  auch  bei  anderen  Keton- 
^eaktionen    sind    Erscheinungen    beobachtet    worden,    die    steriselien 
^linderungen  zuzuschreiben  sind. 


1)  BerL  B^r.  29,  836  (1806). 

2)  ßcrl.  Ben  21,  3193  riaS8), 

3)  \\  Meyer,  BerL  Ben  29,  837  (1890), 
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Der  Bildung  von  Oximen  ist  die  von  Hydrazonen  sehr  nakB.^3 
verwandt,  und  dementsprechend  findet  man,  daß  Ketone,  die  keiiSL^^ 
Oxime  bilden,  auch  zur  Hydrazonbildung  unfähig  sind.  So  h^a.^ 
V.  Meyer  1)  hervorgehoben,  daß  Ketone  der  Formel: 

CH3 

<^C0.CH5 

~CH3 

keine  Hydrazone  geben ;  was  im  besonderen  auch  für  das  Acetodurc:^  1 
und  das  Acetoisodurol  gilt: 

CH3  CHs 

CO  CO 

HjC/NcH,  und  HaC/NcHs 

H.C^CHs  \/CK, ' 

CH3 

von  denen  A.  Claus  Hydrazone  erhalten  haben  wollte.  Femer  zeigte ^cn 
V.  Meyer  und  Küllgren,  daß  die  in  folgender  Tabelle  zusamme:cB.  - 
gestellten,  vom  Mesitylen  abgeleiteten  Ketone: 

Ms.CO-CH.Cl, 
Ms-CO-CHClg, 
Ms-CO-CCls, 
Ms.CO.CHj-CHj-COOH, 

zur  Hydrazonbildung  nicht  befähigt  sind. 

Dagegen  erhält  man  aus  Dinitromesitylglyoxylsäure  *) : 

COOH 

CO 
HsC^NcH, 
G^N^NO,  ' 

CH3 

und  aus  Mesitylglyoxylsäure ^)  selbst,  mit  Phenylhydrazin  in  esei,^^^ 
saurer  Lösung,  wenn  auch  weniger  leicht  als  bei  anderen  Ketot^'^^^"^^^ 
säuren  Hydrazone. 

Eine  mit  der  Ketogruppe  verbundene  Karboxylgruppe  wirkt  soini:^*'^ 
auf  die  Hydrazonbildung  in  demselben  Sinne  wie  auf  die  Oxii«:^^^^^ 
bildung  ein. 

Beobachtungen  über  Verhinderung  der  Hydrazonbildung  lieg^"^^^ 
noch  in  folgenden  Fällen  vor.  Nach  Versuchen  von  J.  Herzig  un^--*?^ 
S.  Zeisel*)  reagieren  Tetra-  und  Pentamethylphloroglucin  nicht  nc:^^^^ 
Phenylhydrazin : 


1)  Berl.  Ber.  29,  835  (1896). 

2)  V.  Meyeb  u.  M.  Dittrich,  Ann.  264,  144  (1891). 

3)  V.  Meyer  u.  Öohn,  BerL  Ber.  29,  836  (1896). 

4)  Berl.  Ber.  21,  3493  (1888). 


/ 
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OH 

i 


OH 

I 
C 


-♦'    \     /CiHs 
I  ^C,H, 

c=.o 

\    / 

c 

/  \ 

C.H,    C,H, 

Ferner  haben  P.  Petrenko-Kritschenko  und  S.  Ephrüssi*) 

[  leohaclitet,    daß   Diruethyl-   und   Diäthjlacetondikarbonsäureester,    im 

I  Gegensatz  zum  Acetondikarboiisätireester,  mit  Plienylhydraziu  nicht  in 

Reaktion  treten.    Die  mitgeteilten  Tatsachen  zeigen  in  überzeugender 

Weise,  daß  in  Bezug  auf  das  Ausbleiben  der  Oxim-  und  der  Hj'drazon- 

liildung  eine  vollständige  Parallele  besteht. 


/    N     /C,H. 
,C,-C           C< 

1             1  ^C,H«, 
0— C          C— 0 

und 

H.C,-C 

1 

o=c 

H          C,II, 

c, 

b)  Ersatz  des  Ketonsauerstoffs  durch  Chlor. 

Auch  die  Einwirkung   von  PhosphorpeDtachlorid  auf  Ketoue,   die 
i  kekanDtlich  nach  folgender  Gleichuog  erfolgt : 


R 


R 


CO  +  PClß  =  POCI3  +  CCla, 


R 


I 
R 


Vollzieht  sich  in  einzelnen  Fällen  nur  außerordentlich  schwierig, 
G^  BonscHE  und  R.  Fittig  ^)  haben  z,  B.  gefunden,  daß  Ketone  mit 
^der  Gruppe:  — CO-CCl, — ,  von  Phobphorpentachlorid  kaum  angegriffen 
Genien*  Ueber  das  Verhalten  des  unsymmetrischen  Dichloraceton 
^len  sie  folgendes  mit:  „Als  wir  reines  Dichloraceton  mit  Phosphor- 
entachlorid  in  dem  Verhältnis  zusammenbrachten»  daß  auf  ein  Molekül 
'es  ersten  eher  mehr  als  ein  Molekül  des  letzteren  kam,  fand  in  der 
j[Mte  gar  keine  Einwirkung  statt;  beim  Erwärmen  löste  sich  das 
phorctilürid,  aber  beim  Erkalten  und  selbst  nacli  der  Destillation 
ilUsierte  die  größte  Menge  desselben  wieder  heraus  und  die  mit 
Tasser  behandelte  Masse  bestand  aus  fast  ganz  reinem  Dichlor- 
Btou**.  Erst  durch  zweitägiges  Erhitzen  konnte  ein  teilweiser  Umsatz 
zielt  werden.  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  A.  Faworsky'^)  am 
rDichlorpropylmethylketon : 

Cn3.C0CCl,.CH,CH», 

gemacht;  er  sagt:  ^Bei  ihrem  Siedepunkte  löst  die  Verbindung 
Pbosphorx»entachlorid,  mit  geringer  Bildung  von  Chlorwasserstoff',  aber 
dem  Erkalten  scheidet  sich  Phosphorpentachlorid  unverändert 
aus,  und  die  mit  Wasser  gewaschene  und  mit  Chlorcalcium 
rocknete  Substanz  zeigt  keine  Veränderung  ihres   Siedepunktes.** 


'      \im.  280,  m  (181161. 
un,  133,  114  iISCkVk 
t\  J.  pr,  51,  536  (löliö;* 
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Aus  diesen  Resultaten  ist  somit  zu  schließen,  daß  zwei  a-ständis*^^ 
Chloratome  die  Reaktionsfähigkeit  der  Ketogruppe  gegen  Phospho:ar"- 
pentachlorid  aufheben. 

Aehnliche     Wirkungen     können     Alkylreste      ausüben,      ders.:^ 
P.  Petrenko-Kritschenko  1)  hat  gezeigt,  daß  im  Gegensatz  zu:Kmr 
Acetondikarbonsäureester,  der  nach  B.  S.  Bürton  und  H.   v.  Vvr.w=m-~ 
MANN  2)   mit   Phosphorpen tachlorid   folgendermaßen  reagiert: 

^CH2.C00R  ^CH-COOR 

CO  -\-  PCI5  =  POCI3  -f  HCl  -f  Cd 

^CH, .  COOR  ^CH,  •  COOK 

die  davon  derivierenden  Trialkylacetondikarbonsäureester  nur  schwierig  ^^, 
die  Tetralkylacetondikarbonsäureester  überhaupt  nicht  mehr  in  K.^^- 
aktion  treten.  Auch  Dibenzylacetondikarbonsäureester  zeigt  geg"^JD 
Phosphorpentachlorid  ein  ziemlich  indiflFerentes  Verhalten,  denn  t>^i 
Wasserbadwärme  reagiert  es  nicht  ^). 

c)  Addition  von  Cyanwasserstoff. 

Auf  eine  ziemlich  einzig  dastehende  Beobachtung,  daß  auch  «ü« 
Cyan  Wassers toffaddition  an  Ketone  ausbleiben  kann,  hat  V.  Meyeec.  "*) 
hingewiesen:  Hexabromaceton  addiert  keine  Blausäure. 

d)  Bildung  von  Additionsprodukten  mit  Ortho- 
phosphorsäure. 

Phosphorsäure  vereinigt  sich  in  äquimolekularem  Verhältnis  DCiJt 
aromatischen  Ketonen,  wobei  Verbindungen  entstehen,  die  als  Pkos- 
phorsäureester  der  unbeständigen  Orthoformen  von  Ketonen  betracb-t^t 
werden  können: 

/OH 
0— C(-R 
OP^OH    \r 
\0H 

Bei  orthodisubstituierten  Ketonen  tritt  jedoch  die  Addition  "Von 
Phosphorsäure  nicht  ein,  wie  A.  Klages^  nachgewiesen  hat.  Ae^^'" 
und  Propionyl-pseudokuraol  (I)  geben  leicht  Phosphorsäureverbindun^«^» 
während  aus  Acetomesitylen  (II)  keine  entsteht. 

R  CH3 

CO  CO 

/\CH,  HaC/^CHj 

HaCx/CHs  \J 

CH, 

Auch  beim  Acetotriäthylbenzol,   beim  Acetodurol  und  beim  Fi^ 
pionylpentaäthylbenzol    bleibt   die    Addition    aus,    und    während   dsß 

1)  Ann.  289,  52  (1896). 

2)  Berl.  Ber.  20,  145  (1887). 

3)  ^L  DüxscHMANN  u.  H.  v.  PEcmiANN,  Ann.  261,  185  (1891). 

4)  Berl.  Ber.  28,  2776  (1895);  F.  PETREXKO-KRrrscHENKO,  BerL  Ber.  28,  3203 
(1895). 

5)  Berl.  Ber.  82,  1549  (1899). 
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atobenzol    zwei   Moleküle  Phosphorsäure   addiert,   vereinigt   sich 
Bto-m-xylol  nur  tiiit  einem  Molekül: 

KJCE,  • 

CO  CO 


CH. 


CH, 


[addiert  zwei  Moleküle  PO^H^j        (addiert  nur  ein  Molekül  PO^Hg) 


11«   Ueber  den  Blnlluss  von  Orthosubstituenten  auf  das  Verhalten 
aromatlsoher  Amine. 

Orthosut>sniuierte    aroraafische     Basen    zeigen    vielfach    andere 
tiousverhältnisse  als  nicht  substituierte.    Diese  Verschiedenheiten 
"äußern  sich: 

a)  im    Verlialten    o-snbstituierter    aromatischer   Amine    bei    Sub- 
itutionsreaktiun*:^n,  und 

b)  im  Verhalten  o-substituierter  Aminbasen  bei  der  Alkylierung. 

[Verhalten  o-substituierter  Basen  bei  Substitutions- 
reaktionen. 

Orthosubstitiiierte    sekundäre    und    tertiäre    aromatische   Amine 

reisen  bei  Substitutionsreaktionen   bestimmte  Erscheinungen  auf,  die 

lach  R*  Gnehm  *)  auf  ähnliche  räumliche   Ursachen    zurückzuführen 

lind,  wie  die   von  V.  Meyer  bei   der  Esteritizierung  o-substituierter 

_^"{arbonsäuren   nachgewiesenen.     A.  Weinberg'-*),    A.   Bernthsen^), 

"Ä.  RosENSTiEHL*),  R.  Gnehm  uud  E.  Blumer  •)  haben  sich  mit  den 

betreffenden  Erscheinungen  bescliäftigt,   welche   wir   im   folgenden  an 

der  Hand  der  von  A.  Rosenstiehl  aufgestellten  Regeln,  die  das  ab- 

c^eichende  Verhalten   der  orthosubstituierten  Amine  charakterisieren, 

»esprechen  wollen. 

1)    In   gewissen   Reaktionen   verhält   sich    ein   orthosubstituiertes 
idäres  Amin,  wie  ein  tertiäres,  d.  h. 


R 


.H 


O^C    ^i«0^^- 


^R 

Dieser  Satz  stützt  sich  nur  auf  die  Eigenschaft  o-substitnierter 
sekundärer  Basen»  mit  Aldehyden  Derivate  des  Triphenjlraethans  zu 
bilden,  eine  Eigenschaft,  welche  die  gewöhnlichen  sekundären  Basen, 
Im  Gegensatz  zu  den  tertiären,  nicht  zeigen. 

2-  In  gewissen  Reaktionen  verhält  sich  ein  o-substituiertes  tertiäres 
.Amin  wie  ein  parasubstituiertes,  d.  h. 
R 

<^N(CH,).   wie    R<^N(CH,),. 


1)  Ann.  304,  95  (1899). 

2)  Berl.  Ber.  25,  1610  (1892);  90,  307  (1893). 
3»  ßerl.  Ber.  25,  3128,  33t>6  ^892). 

4)  CompL  rend.  115,  l«0;  BerL  Ber.  25,  ReL  728  (1892). 

5)  Ann.  301,  S7  (1898). 
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So  bilden  z.  B.  Dimethyl-o-toluidin  und  o-Methoxydimethylaniliii 
keine  Nitrosoderivate,  und  auch  1,  2, 3-Dimethylxylidin: 

<^^N(CH8)2, 

HsC     CHg 

liefert  weder  mit  salpetriger  Säure  noch  mit  Amylnitrit  in  alkoholischer 
Lösung  eine  Paranitrosoverbindung. 

Orthosubstituierte  tertiäre  Basen  vereinigen  sich  im  allgemeinen 
auch  nicht  mit  Diazokörpem,  denn  bisher  ist  die  Kuppelung  von 
o-Dimethyltoluidin  und  o-Diäthyltoluidin  ^)  nur  mit  p-Nitrodiazobenzol- 
salzen  möglich  gewesen.  Beim  Nitrieren  geben  o-substituierte  Dial- 
kylamine  keine  Para-,  sondern  Metanitroverbindungen. 

Wie  orthosubstituierte  dialkylierte  Amine  verhalten  sich  auch 
orthosubstituierte  acetylierte  sekundäre  Basen,  was  sich  aus  folgen- 
dem ergibt. 

Aus  Acetanilid,  Monomethylacetanilid  und  Acet-ortho-toluid  ent- 
stehen beim  Nitrieren  nach  der  gewöhnlichen  Methode  Paranitroderivate ; 
dagegen  bildet  sich  aus  Acetmonomethyl-o-toluid  ausschließlich  m-Nitro- 
acet-monomethyl-ortho-toluidin.  Das  verschiedene  Verhalten  zwischen 
Acetorthotoluid  und  Acetmethylorthotoluid  wird  durch  folgende  Formeln 
wiedergegeben : 

TT  CHg  TT  CHj 

^N^^  +  HNO,  =  Nn/^NO,  +  H,0 

CH,-CO^      ^— ^  CHj.CO/       ^-^ 

CHj.  . — .  CHj.         /— y    * 

>N<      >  +  HNO,  =  >N<     >  +H,0. 

CH,.C0/     Yh,  CH,.Co/     ^ 

Bei  der  Sulfurierung  der  erwähnten  Verbindungen  kehren  die- 
selben Erscheinungen  wieder ;  Acetanilid  und  Acet-o-toluid  geben  beim 
Sulfurieren  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  Parasulfonsäuren,  während 
sich  aus  Acetmonomethyl-o-toluid  dagegen  Metasulfonsäure  bildet. 

Das  durch  obige  Tatsachen  charakterisierte  abnorme  Verhalten 
orthosubitituieter  sekundärer  und  tertiärer  Basen  ist  sehr  w^ahr- 
scheinlich  darauf  zurückzuführen,  daß  bei  normalem  Verlauf  der 
betrachteten  Reaktionen  zunächst  gewisse  Additionsprodukte  entstehen 
müssen,  deren  Bildung  durch  Orthosubstituenten  erschwert  oder  ver- 
hindert wird.  Zu  einer  solchen  Auffassung  gelangt  man  auch  durch 
folgende  Ueberlegungen. 

E.  Bamberger  hat  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  angenommen, 
daß  bei  Substitutionsreaktionen  aromatischer  Amine  die  Amidogruppe 
eine  aktive  Rolle  spiele ;  bei  der  Nitrierung  und  Sulfurierung  primärer 
und  sekundärer  Amine  soll  zunächst  AminwasserstoflF  durch  den  ein- 
tretenden Substituenten  ersetzt  werden  und  dieser  erst  nachträglich 
in  den  Benzolkern  wandern. 

Bei  tertiären  Aminen  kann  ein  solcher  Vorgang  nicht  ange- 
nommen werden ;  die  tertiären  Amingruppen  werden  aber  in  der  Weise 

1)  E.  Bamberqer,  Berl.  Ber.  28,  843,  1891  (1895);  R  Gkehm  und  K  Blumer, 
Ann.  804,  89  (1898). 
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als  Substitiientenübertrager  wirken  können,  daß  sie  sich  zunächst  an 
der  Bildung  gewisser  Additionsprodukte   von  Amin   und  Reagens  be- 
teiligen^  aus    denen    die    Substitutiausprodukte    in    einem    späteren 
lium  des  Reaktiousverlaufes  entstehen* 

Eine  solche  Annahme  ermöglicht  es»  die  besprochenen  Anomalien 

Iraf  'no  Additionsfähigkeit   der  zwischen  Orthosubstitnenten 

eiiiL  I«  n  Amiugruppen  zurückzuführen  und  sie  den  im  nächsten 

Abschnitt    behandelten    Hinderungen    bei    der    Bildung    quaternärer 

Ajaiuoniuraverbindungen  an  tue  Seite  zu  stellen. 

h)  Ueber   sterische   Hinderungen    bei    der   Alkjiierung 
aromatischer   Basen. 

Die  auf  <lie  Alkylierung  aromatischer  Basen  bezüglichen  Be- 
obachtungen sind  in  neuerer  Zeit  von  E.  Fischer  und  A.  Windaus  ^) 
zusammengestellt  und  durch  zweckentsprechende  Versuche  vermehrt 
worden. 

Daß  gewisse  tertiäre  aromatische  Amine  nicht  befähigt  sind,  durch 
Anlagerung  von  Jodalkyl  in  quaternäre  Ammoniumsalze  überzugehen, 
ist  zuerst    von   A.   W.   Hofmaxn  ^)   an    einem    Dimethylxylidin    und 
'  am  Dimethylmesidin  beobachtet  worden,  und  es   wurde   schon   in  der 
J Einleitung   erwähnt,   daß   ihn    dieses   Verhalten    zu    folgendem    Aus- 
[spruche  veranlaßte:  ^Die  Unfähigkeit  der  tertiären  Base,   sich  weiter 
mit  CHgJ   zu   verbinden,    muß   in   irgend   einer  Beziehung  zur  An- 
ordnung des  Materials  im  Moleküle  stehen/'    Die  Untersuchungen  von 
^^1*1.  Fischer  und  A.  Windaus  haben  nun  gezeigt,  daß  tertiäre  Amine, 
^■dic  Bich  nicht  in  quaternäre  Verbindungen  verwandeln  lassen,  beide  Ortho- 
^■Btellen  zur  Amingruppe  besetzt  haben,  unrl  daß  isomere  tertiäre  Amine, 
^Pderen   Substituenten   sich   in   anderen   Stellungen   beßndeo,    zur  Am- 
^moniambildung  befähigt  sind.  Bis  jetzt  sind  alkyl-  und  bromsubstituierte 
ßasen  eingehender  untersucht  worden. 

Von  den  sechs  isomeren  Xylidincn,  denen  folgende  Konstitutions- 
formeln  zukommen: 


H 


NH,  NH,  NH,  NH, 


I. 


IL 


CHj 


CH3 

IV. 


NH,  NH, 

^"l  und         HsC/\CH» 


V. 


VI. 


BQ  III  und  V  glatt  quaternäre  Verbindungen;  für  III  wurde  dies 
^on  Menton,  für  V  von  N.  E.  Noelting  gezeigt.  Nach  dem 
Llkylicrungsverfahren  von  Noelting  (Kochen  mit  Sodalösung  und 
iod'methyl  am  Rückflußkühler)  gehen  auch  sämtliche  andere  Xylidine, 
ait  Ausnahme  von  VI  (I  und  IV  nur  langsam)  in  quaternäre  Ammonium- 
Werbindungen  über. 


ll  BöTl  ßer  3Ä,  345,  1067  (1900). 

2)  BerL  Ber.  ö,  713,  718  (1872);  8,  61  (1875). 
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Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  eine  orthoständige  Methylgrnppe 
die  Addition  von  Halogenalkyl  an  ein  tertiäres  Amin  verlangsamt  und 
zwei  orthoständige  Methyle  sie  ganz  aufheben.  Das  von  Hofmann 
untersuchte  Dimethylxylidin  leitete  sich  somit  von  Base  VI  ab. 

Daß  das  Pentamethylamidobenzol  nach  A.  W.  Hopmann  ^)  keine 
quatemäre  Ammoniumverbindung  gibt,  ist  ohne  weiteres  verständlich, 
und  das  analoge  Verhalten  eines  von  A.  W.  Hopmann  untersuchten 
Tetramethylanilins  führt  zum  Schluß,  daß  dieser  Verbindung  folgende 
von  E.  NoELTiNG  und  auch  von  Limpach  vorgescUagene  Struktur- 
formel zukommt: 

CH3  CHs 

HeC/NcH,  r^CH, 


H3Ck^CH3  H.C^CHa 

NH,  NH^ 

Pentamethylamidobenzol  Tetramethylamidobenzol 

von  A.  W.  Hopmann. 

Orthoständiges  Brom  übt  einen  ähnlichen  sterischen  Einfluß  aus 
wie  Methyl,  was  E.  Fischer  und  A.  Windaus  ^)  an  einigen  Brom- 
toluidinen  und  Bromxylidinen  gezeigt  haben.  Untersucht  wurden  die 
folgenden : 

CH3  CH«  CHo 


Anh, 

Br/\ 

A  . 

Brky         ' 

kyNH,  • 

VBr  ' 
NH, 

I. 

IL 

III. 

Methyl-l-amino-2- 
brom-5-benzol. 

Methyl-l-amino-3- 
brom-5-benzol 

Methyl-l-amino-4- 
brom-3-benzol. 

CH, 

CH, 

CH, 

BrV         ' 

Br^v^CH,  • 

CHs 

NH, 

NH, 

IV. 

V. 

VI. 

Dimethyl-1, 4-Amino- 
2-brom-5-benzol. 

DimethyI-1, 3-Amino- 
4-brom-6-benzol. 

Dimethyl-1, 3-AminO' 
4-brom-5-benzol. 

Mit  Ausnahme  von  Base  VI,  konnten  alle  diese  Amine  in  quater- 
näre  Ammoniumverbindungen  übergeführt  werden,  wodurch  die  Be- 
deutung des  die  Ammoniumbildung  hemmenden  Einflusses  zweier 
Orthosubstituenten  scharf  gekennzeichnet  wird. 

Auch  auf  die  Bildung  sekundärer  und  tertiärer  Amine  können 
zwei  Orthosubstituenten  eine  hemmende  Wirkung  ausüben  ^),  denn 
vicinales  Metaxylidin  läßt  sich  nur  schwer  in  das  Diäthylderivat  über- 
führen*), und  J.  Effront^)  hat  beobachtet,  daß  vicinales  Isobutyl-o- 

1)  Berl.  Ber.  18,  1824,  (1885). 

2)  ßerl.  Ber.  33,  1967  (1900). 

3)  Berl.  Ber.  38,  348  (1900). 

4)  P.  Friedländer,  M.  19,  645  (1898). 

5)  Berl.  Ber.  17,  2317  (1884). 
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lohidin  durch  Jodmethyl,  selbst  bei  150°,  nur  sehr  wenig  angegriffen 
wird. 

NHs  NH, 

ric.  m-Xjlidin.  o-Isobntyl-o-toluidin. 

Ferner  sei  erwähnt,  daß,  wie  A.  C.  Bischoff  gezeigt  hat,  bei 
der  Einwirkung  von  a-Halogenfettsäureestern  auf  ai'omatische  Basen, 
die  Häufung  voo  Alkylresten  an  dem  das  Halogen  tragenden  Kohlen- 
siüffatom  hindernd  auf  den  T'msatz  einwirkt,  wie  folgende  Zahlen*), 
welche  die  niit  Anilin  umgoseti^ten  Mengen  in  Proz.  angelien,  beweisen* 


Zäi 

4  Stundeo      8  Btianden  |    8  Stunden  , 

Temperatur 

120"        1        180  ** 

130^135« 

a-Brompropionsaureeater 

a-Brom  ihob  u  tt  e  rääureester 
fi-I  Bo  valeriaD  Sil  ureester 
a-  Pheny  lessigea  ter 

95 

23 
fi7 

97 

m 

72 

% 
91 
68 
28 

Auch  die  Bildung  von  Chiuoloniumverbiedungen  aus  Chinolin 
niid  Halogenalk)ien  wird  durch  Substituenten  beeinflußt,  indem  Ortho- 
^TilKtituenten  z,  ß.  die  Anlagerung  von  Jodalkyl  an  tlen  Chinolinstick- 
^tort  vollständig  verhindern  können,  Folgende  von  H*  Decker-)  zu* 
^ammengestellte  Tabelle  gibt  Aufschluß  über  das  Verhalten  aub- 
ätituierter  Chinoline  gegen  Jodalkyl;  die  Stellungen  der  Substitueut-en 
werden  folgen dennaßen  bezeichnet: 


ritmternare  .ImmoniuniBalze  bildend 

keine  qoatemären  AmmoniiunealÄe  bildend 

o-CH,,  p-CH^                Decker 

(reagieren  bedentend 

iangsaroer  als  Chinolin 
ft-NO,                             Cramer»)l  DO 
a-NO„  p-CH,                 Decker 

DI-NO,                          Claus  *) 
pNO,                            La  Coste»)*  B. 

o-CHj,  a-KO,                Decker 
oCBQ,  p-CH,,  a-NO,    Decker 

o-NO,                            Crameb*).  D. 
o-NO,»  p-OHj                 NoELTiNO  und 

Traütmank«) 

1)  Bprl.  Ber,  30,  2303  (18Ö4). 

2)  Berl.  ßer.  24,  1984  (1891);  33,  2275  (1900). 

S)  Berl,  ßer.  18,  r^43  (18851;  b.  a.  Disa^t,  Fr«iburg. 

4)  J.  pr.  ;$9,  m2  (1889). 

ö)  Berl  Ber,  16,  669  (1883). 

d)  Berl.  Ber.  tS,  3060  (1890). 

7)  Die  Angaben,  die  Deck£B  nachprüfte,  Bind  mit  einem  D.  versehen. 
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quaternäre  Ammoniamsalze  bildend        Keine  qnaternären  AnimoniimisaLEe  bildend 


a-NO,,  p— Br 
a-NO„  Y— Br 

m-Br 
p-Br 
a-Br 

p-Br,  y-Br 
a-Br,  -/-Br 
NH„  a-Br 

a-Br  (Reaktion   erat 
beim  Erwärmen) 

y-Br^)  (Reaktion  etwas 
erschwert) 


Zuschlag  *). 
Decker 

Vis«).  D. 
Zuschlag  *). 
Vis').  D. 
La  (^oste*) 
Welter  *) 
Vis^) 


D.      o-X0„  a-Br«) 

o-N0„  y-Br 

o-Br    (wahrscheinlich 
D.         kdn  Jodmethylat) 
'   o-Br,  P-Br 


Pollttz®) 

La  Coste*).  D. 


i   O-Br,  a-Br 

a-Br,  «-N0, 
I    a-Br,  a-NO  ») 
a-Br,  l-NO, 
a-Br,  y-Br 


Vis») 
Decker 


Claus  vl 

Geisler') 
Geisler') 

pollttz«).  d. 

POLLTTZ^O.  D. 

pollitz®).  d. 
Decker 


Hieraus  ergibt  sich,  daß  in  o-Stellung  befindliche  Gruppen  di^-KJic 
Anlagerung  am  stärksten  verhindern,  denn  a-Nitrochinolin  un^  .Mznd 
a-Nitro-p-methylchinolin  verlieren  durch  den  Eintritt  eines  orthod^jo- 
ständigen  Methyls  die  Fähigkeit  sich  mit  Jodmethyl  zu  vereinigeiZK:  «n, 
und  Orthonitro-  und  Orthobromchinolin  bilden  keine  Jodmethjlate. 

Eine  orthoständige  Methylgruppe  allein  verlangsamt  die  Chinc^  -mo- 
loniumbildung,  ohne  sie  vollständig  zu  verhindern.  So  reagieren  o-Tolu-^  Ju- 
chinolin  und  o-p-Dimethylchinolin  z.  B.  viel  langsamer  mit  Jodmethyl  aT  m^h 
Chinolin.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  auch  a-ständige  Substituente^^^o 
einen  sterischen  Einfluß  ausüben ;  doch  können  bindende  Schliis^  .^se 
hierüber  aus  den  Tatsachen  noch  nicht  abgeleitet  werden. 


12.  Ueber  sterische  Hinderungen  bei  der  Bildung  von 
TriphenylmethanflEirbBtoffbn  ^^). 

Für  die  Bildung  von  Farbstoffen  der  Fuchsinreihe  müssen 
der  Oxydation  unterworfenen  aromatischen  Amine  ganz  bestimmt^^fl 
konstitutionellen  Bedingungen  genügen,  und  in  Bezug  auf  ihr  Verhalt^^fl 
bei  der  Oxydation  kann  man  sie  nach  A.  Rosenstiehl  und  Gerber  ^  >/ 
in  folgende  drei  Gruppen  einteilen. 

Erste  Gruppe.  Die  Amine  dieser  Gruppe  geben,  wenn  s/e 
allein  mit  Arsensäure  oxydiert  werden,  keine  Fuchsine,  liefern  aber 
solche,  wenn  sie  mit  Anilin  zusammen  oxydiert  werden;  hierzu  gehören: 

Paratoluidin,  as-Metaxylidin,  Mesidin  (Cumidin)  Amidotetramethyl- 
benzol  und  Amidopentamethylbenzol. 


1)  J.  pr.  40,  460  (1889);  s.  a.  Dissert,  Freiburg. 

2)  Korrektur  der  Angabe  von  Decker,  s.  J.  pr.  48,  269,  (1893). 

3)  J.  Pr.  40,  382  (1889);  Dissert,  Freiburg. 

4)  Bcrl.  Ber.  14.  919  (1881);  15,  191  (18^);  J.  pr.  40,  390  (1889). 

5)  J.  pr.  40,  390,  392  (1889);  Dissert,  Freiburg. 

6)  J.  pr.  41,  44  (1891));  Dissert,  Freiburg. 

7)  J.  pr.  40,  370,  378  (1889). 

8)  Die  Y-Ötellung  des  Hr  ist  noch  nicht  sicher  bewiesen. 

9)  Korrektur  der  Angabe  von  Decker  nach  der  Originalabhandlnng :    J.  pr. 
41,  44  (1890). 

10)  M.  E.  NoELTixo,  Recherches  sur  les  colorants  d^y^B  du  triphönylmdüuuie. 
Conference  faite  k  la  8oc  chim.  de  Paris,  le  28  döcembre  1891. 

11)  A.  chim.  (6),  2,  331  (1884). 
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NH,  NH,  NH,  NH,  NH, 

y\  r^CH,     H,C/NCH,     H,C/\CH,     H,c/\CH, 

CU3  CI13  CI13  Cxlg  Cxlj 

und,  wie  E.  Noeltino*)  nachgewiesen  hat,  auch  die  folgenden: 

NHj  NH,  NHj  NH,  NH, 

j^CHs  r^CH,  /NCH,       /N  /N 

\/CH,'    H,C^        '    U.cKyCR,'     V/CH,'  HjCV/lCH,* 
CHj  CH3  GH3  GH3  CH3 

Die  KoDstitutionsformeln  zeigen,  daß  alle  diese  Basen  in  Para- 
stellung  zur  Amidogruppe  eine  Methylgruppe  enthalten,  welche  bei 
der  Fuchsinbildung  das  Karbinolkohlenstoflfatom  liefert,  z.  B. 

H»N<^\CH3  +  +  ,0  =  H,N<^^-6<( ""  +  2H,0. 


I<^NH,  I    \ 


Zweite  Gruppe.  Die  Amine  dieser  Gruppe  geben,  allein 
^^ydiert,  keine  Fuchsine,  sind  aber  bei  Gegenwart  von  Basen  der 
^^sten  Gruppe  zur  Farbstoffbildung  befähigt. 

In  dieser  Weise  verhalten  sich:  Anilin,  Orthotoluidin  und 
^-Metaxylidin : 

NH,  NH,  NH, 

QCH3      ,„,       H,CQCH.^ 

An  der  Fuchsinbildung  beteiligen  sich  die  Amine  dieser  Gruppe, 
indem  die  zur  Amidogruppe  paraständigen  Wasserstoffatome  weg- 
oxjdiert  werden  und  die  Parakohlenstoffatome  in  Bindung  mit  dem 
Methylkohlenstoff  der  Basen  der  ersten  Gruppe  treten.  Daß  sie, 
allein  oxydiert,  keine  Farbstoffe  geben,  erklärt  sich  aus  dem  Fehlen 
des  Paramethylkohlenstoffatoms,  das  den  Karbinolkohlenstoflf  liefern 
muß. 

Dritte  Gruppe.  Die  Basen  dieser  Gruppe  unterscheiden  sich 
von  den  bis  jetzt  besprochenen  durch  ihre  Unfähigkeit,  sowohl  allein 
als  auch  gemischt  mit  Basen  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe, 
fuchsinartige  Farbstoffe  zu  geben.  Hierher  gehören  Metatoluidin  und 
s-Metaxylidin : 

NH, 

Ound 
CH,  H^C^ 


1)  L  c.  p.  a 

A.  Werner,  Knnet  Lelirbadi  der  Stereocfaenie.  28 


»         --  -rr^^  Trrn  Sübsd^oenten  aaf  das  Verhalten  aromatischer  i>a&c;^- 

CH,  i^CHs  HaC'AcH, 

:^,:  VCHs  VCH, 

XH,  NH, 

H,Cv/CH,  H^C^'CH,* 

TT»f    Vx3ur.:»!teii   metasubstituierter   aromatischer  Amine,    durc 

>.•  -iu..i'a    -x  ylibstöffe  der  Paratriamidotriphenylmethanreihe   übe:» 

-•iii??-i^a.  frrr:  sich  auch  aus  Versuchen  von  P.  Monnet,  F.  Reverdk:: 

^.^^i^v   \;5\nNG*L  die  gezeigt  haben,  daß  Mono-  und  Dimethylmet^ 

t.kUi'Ca  i?ir.T»  Farbstoffe  der  Methylviolettreihe  geben.    Daß  die  met^ 

^^,tj^--i>;i:re-  Ris^n  für  sich  allein  oxydiert  keine  Triamidotriphenjp^ ' 

■TixfViiiijiir^^t.^fo   liefern,  hat  denselben  Grund   wie  das  analoge  Ve: 

ii.wr«?a:    ij«^"  l>*>en  von  Gruppe  II;  daß  sie  aber  auch  mit  Basen  d< 

»^-srva   O^r-riv  keine  Fuchsinfarbstoffe  geben  und  auch  durch  Koi 

xt*a^Ar:oa  i::    Jotloform^)  keine  Fuchsine    bilden  (alle  zur  zweit^s^n 

:--i:?c^   awaOri^n  Amine  verhalten  sich  gegen  Jodoform  wie  AnilL  :^*=^» 

^-•;o>f>-  ^^^  ^'*  Caro*)  gezeigt  hat,  Fuchsin  gibt),  ist  ein  Verhalts  :^^Pt 

it*>5?^a    Vr^ohe    nicht   ohne   weiteres   aus   der   Konstitution   zu   €^  ^=^' 

V:ue   iw^»ckentsprechende  Erklärung  erhält  man,  wie  F.  Keh: 
^  ^NN      iuer^t  hervorgehoben,  wenn  bei  den  betreffenden  Aminen  d- 
Vl^<*l^l^^*"   der  Fuchsinbildung  dem  Einfluß  der  zu  den  Parawasse 
^i.uia:oiueti  orthoständigen  Methylgruppen  zugeschrieben  wird.    Die 
VoJinl^ruppeu   üben  durch  ihre  räumliche  Stellung  einen  reaktioiv^    ^^' 
iv'iuMioiidou  KiuduB  auf  die  am  Umsatz  beteiligten  Parawasserstoffatoi^'^^® 
4a>.  und  ^Mr  haben  somit  auch  in  diesem  Fall  eine  sterische  HinderuB-  ^  g 
iurvii  Orthosubstitueuten. 

t>  >ei  uoch  beigefügt,  daß  das  Ausbleiben   der  Farbstoffbildui^»j? 
•livlu  ci^^ii  iaruaf  zurückzuführen  ist,  daß  die  betreffenden  Farbsto:^^^^^ 
i-yA'y  .*\'.>retL:t3Lhi^  sind,  denn  sie  konnten  nach  anderen  Methoden  dat^*:"- 
^t^NieüT  Hcruc«.   S*.>  ^urde  z.  B.  von  Noelting  ^)  das  orthodimethylier-  "t  ^ 
^^iviiN.M,  Hcichos  sich  aus  Paratoluidin  und  Metatoluidin  nicht  bild^*> 
,  ^'>     ;i:u     iutcDt    Kondensation    von   Formaldehyd    mit   Metatoluidi-» 
l.v^t^vl'va  l^dtaüiidKHÜmetatolylmethan,   durch  Oxydation  mit  Anili:«^ 

-  CH3 


Steriflche  Hinderungen  bei  der  Pnclisiiibildiing. 


435 


HC- 


<^N(CH3), 
CHs 


Dagegen  gelang  es  nicht,  Diamidodimetatoljlmethan  mit  Meta- 
toluidin  /.u  einem  o-triinethylierten  Fuchsin  zu  kondensieren.  Aber 
auch  hier  konnten  entspreehende  Farbstoffe  der  Methylviolettgrnppe, 
in  denen  sich  drei,  ja  sogar  sechs  Methjlgrtippen  in  Orthostellung 
y.nm  Triphenylmethankohlenstoff   befinden,    auf  anderem   Wege   dar- 

?tt  werden  ^)*  Orthoameisensäureester  kondensiert  sieh  nämlich  mit 
:i:  .iinluidin  und  s-Metaxylidin  zu  folgenden  Reaktionsprodukt«n : 

CH3 

und  HC=         /~\n(CH«)j 

Durch  Oxyrlation  gehen  diese  Leukoverbindungen  in  die  ent- 
sprechenden Farbstoffe  über.  Der  orthotriinelhylierte  bildet  sich 
^Ibrigens  auch  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Dimethyl- 
metatoluidin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid» 

Alle  gewünschten  Farbstoffe  sind  somit  auf  Umwegen  zugänglich, 
Qud  das  Ausbleiben  ihrer  Bildung  bei  den  früher  besprochenen  Re- 
aktionen muß  domit  auf  den  in  raumlichem  Sinne  zu  interpretieren- 
den hindernden  Einfhiß  der  zu  ilen  Parawasserstoffatomen  ortho- 
ständigen  Methylgrupi»en  zurückgeführt  werden. 

13.    Ueber   den  Einfloß    von    Orthoaubßtituenten   auf  die   BeaktionB- 
fahtgkeit  von  ac-  und  Y-Alkylgruppen  im  Pyridin  und  Chinolin, 

a-ständige  Wasserstoffatome  von  a-  und  7-Alkylhomologen  des 
Pyridins  und  Chinoliris  sind  bekanntlich  zu  aldolartigen  Kondensationen 
«il  Aldehyden  befähigt: 


CH, 


+  üC"R 


CH,-CH(OH)-R. 


W*  KÖNIGS  hat  gezeigt,  daß  mit  Formaldehyd  sämtliche  a-Wasser- 
iffatome  der  Alkylgruppe  reagieren  können: 


Ip^^+SyCH 


/CH,OH 
CA:HaOH, 


*W  nur  dann,   wenn  sich  in  Orthostellung  zur  Alkylgruppe  kein  be- 
Hiiumter  Substituent  befindet.      Ist  dies   der  Fall,  so   verliert  eines 
*ler  Wasserstoffatome   seine  Kondensationsfähigkeit.    W.  Königs  faßt 
^k  aufgefundene  Regehnäßigkeit  folgendermaßen  zusammen^):   ^Die 
Zahl  der  durch  Metliyiol  vertretbaren  Wasserstoffatome  in  der  reaktions- 
fiili^'en  a-  oder  7-stilrrdigen  Methyl-  oder  Methylengruppe  dieser  Ver- 
bindungen wird  um  eins  vermindert,  wenn  das  eine  der  benachbarten 
^KohleuBtoffatome  ein  Alkyl  trägt,  oder  wenn  dasselbe  einem  Benzol- 
fceni  angehört,   wie  dies  beim  Lepidin  der  Fall  ist.    Dagegen  scheint 
tiifii  Besetzung  der  zweiten  ß-Stelle  keinen  weiteren  hemmenden  Ein- 
if  die  Vertjetbarkeit  der  Wasserstoffatome  in  der  reaktionsfähigen 
_  i'  oder  Methylengruppe  mehr  zu  äußern,  wie  das  Verhalten  von 


1>  i  e.  p,  14,  19,  20. 

§)  ßcrL  Ber  81,  4325  (1901), 


»♦ 
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ms-Methyl-  und  ms-Aethylakridin  zeigt.  Die  Anwesenheit  von  Earboxy 
in  der  ß-Stellung  wirkt  nicht  hindernd,  sondern  im  Gegenteil  erleichtern< 
auf  die  Kondensation  mit  Formaldehyd  ein,  wie  das  Verhalten  de 
Homonikotinsäure  und  der  ß-Chinaldinkarbonsäure  beweisen.^ 

Die  Gesetzmäßigkeit  ergibt  sich  aus  folgender  Zusammenstelluni 
der  Strukturformeln  der  höchsten  mit  Formaldehyd  gebildeten  Eonden 
sationsprodukte : 


JCCCH^OH)« 


N 


Trimethylol-chinaldin 


CH(CH,OH), 


N 
Dimethylol-lepidin. 


C(CH,0H),.CH,.CeH5 


N 


Dimethylol-benzyl-chinaldin 


/^/^cH. 

'\/'\y)CH(C,H,).CH,OH 

N 
Monomethylol-a-äthyl-ß-methyl- 
chinolin. 


C(CH,)(CH,OH), 


N 


Dim  ethylol-a-äthylchinolin 


0 


CH(CH,OH).CH,.C,H 


N 
Methylol-benzyl-lepidin 


"^/'n^CHCCHjOH), 
N 
Dimethylol-ß-methylchinaldin 


N 


CO— 0 

c — in, 

(CH,OH). 


Lakton  der  Trimethylol- 
chinaldinkarbonsäure 


(CH,OH)j 
C CH, 

Aco-(!) 

N 
Lakton  der  Trimethylol- 
homonikotinsäure 


CH(CH,OH), 


N 
Dimethylol-ms-methylacridin. 
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14.  TTeber  sterisohe  Hinderongen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentaohlorid  auf  Oxykarbonsänren. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oxybenzoe- 
säoren  bilden  sich,  infolge  des  bei  der  Reaktion  entstehenden  Phosphor- 
oxychlorids,  Phosphoroxychlorid- Abkömmlinge  der  Oxykarbonsäure- 
chloride : 

.OH  /OH 

CeH  /  +  PCI,  =  HCl  +  CeH,  ^  +  POCl., 

\r.nnTT  \r.TT.ni 


^COOH  ^CH-Cl 

.OH  . 

CeH,<;  +  POCls  =  HCl  +  C«H,  ( 


^CO-Cl  ^CO-Cl 

Ist  jedoch  die  zweite  Orthostelle  zum  Phenolhydroxyl  besetzt,  so 
wirkt  das  Phosphoroxychlorid  nicht  ein,  und  es  entstehen  Phenolkarbon- 
säurechloride : 

_R  R 

<^^0H  +  PCI5  =  HCl  +  POCl,  +  <^^0H. 

COOH  CO-Cl 

Dieses  Verhalten  ist  von  R.  AnschOtz  ^)  und  seinen  Schülern  an 
folgenden  zwölf  Verbindungen  nachgewiesen  worden. 

3-Methylsalicylsäure  3, 5-Dinitrosalicylsäure 

3-Chlorsalicylsäure  3-Nitro-5-Chlorsalicylsäure 

3-Nitrosalicylsäure  3-Nitro-5-Bromsalicylsäure 

3, 5-Dichlorsalicylsäure  3-Brom-5-Nitrosalicylsäure 

3, 5-Dibromsalicylsäure  Oxyuvitinsäure 

3, 5-Dijodsalicylsäure  a-Oxy-ß-Naphtoesäure. 

Durch  die  Besetzung  beider  Orthostellen  'zum  Phenolhydroxyl 
^ird  somit  die  Reaktionsfähigkeit  des  Phenolhydroxyls  für  Phosphor- 
oxychlorid verhindert. 

^.  lieber  die  Wirkung  von  Orthosubstituenten  auf  die  Reduktion 

von  Polynitrokörpem. 

Bei  der  Reduktion  von  Polynitroderivaten  der  Benzolhomologen 
^rd,  worauf  E.  Noelting  und  G.  Thesmar*)  hingewiesen  haben, 
stets  diejenige  Nitrogruppe  zuerst  reduziert,  die  am  wenigsten  ortho- 
^[Ändige  Nebengruppen  besitzt.  Als  Beispiele  weisen  sie  auf  folgende 
*^älle  hin. 

CH»  CH» 

o,n/Nno,   _,  h.n/NnOj 

NH,  NHj 

CH3 

OCHg      und 
NO, 

1)  BerL  ßer.  30,  221  (1897). 

2)  BerL  Ber.  35,  630  (19a2). 


CH, 

0,N|' 

'^No, 

\ 

\/CH, 

NO, 

CH, 

/ 

^CH. 

0,N^ 

V^NO, 
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CH, 

Ano, 

NO, 


NH, 


16.  Ueber  den  Einflaß  von  Subatituenten  auf  die  Sabstitution 
von  Kemwasserstoff  ^ ). 

Die  Atom-  resp*  Molekulargröße  von  Substituenten  Übt  auf 
die  Ersetzliarkeit  von  aromatischem  Wasserstoff  durch  neueintreteude 
8ub8tituenten  einen  EinHuß  aus.  Infolgedessen  besitzen  die  schon 
vorhandenen"  Substitueuten  einen  auf  sterische  Ursachen  zurtick- 
führbaren,  orientierenden  Eintluß  anf  die  in  das  Molekül  eintreten- 
den Radikale.  Da  jedoch  die  chemische  Natur  der  schon  vorhandenen 
Gruppen  oft  viel  mehr  orientierend  wirkt.,  so  ist  es  in  den  ein- 
zelnen Füllen  schwer  zu  bestimmen,  welche  spezielle  Wirkung  für 
die  Steüung  eines  neneintretenden  Substitnenten  hauptsächlich  matt- 
gehend ist.  Immerhin  hissen  die  folgenden,  von  F.  Kehrmann 
zusammengestellten  Beobachtungen  erkennen,  daß  bei  Substitutions- 
prozessen sterische  Einflüsse  die  gegenseitige  Stellung  der  Sub- 
stituenten  mitbestimmen.  Anilin  gibt  beim  Nitrieren  Ortho-  und  Para- 
nitroauilin ;  vergrößert  man  jedoch  die  Amidogi'uppe,  so  tritt  die 
Bildung  des  Orthoproduktes  in  den  Hintergrund,  So  gibt  Acetanilid 
beim  Bromieren,  Sulfurieren  und  Nitrieren  fast  ausschließlich  Para- 
derivate. 

Aehnliches  zeigt  sich  beim  Phenol ;  als  solches  gibt  es  o-  und  p- 
Nitrophenol,  o-  und  p-Plienolsulfonsäurc,  als  Phenetol  jedoch  bei  der 
Bromierung,  Sulfurierung  oder  Nitrierung  hauptsächlich  Paraderivate, 
und  Resorcin  gibt  heim  Nitrieren  unsymmetrisches  Dinitroresorcin,  in 
dem  die  Nitrogruppen  die  Ortho-  und  die  Parastellung  einnehmen  (I), 
während  sein  Diacetat  symmetrisches  Diparaderivat  (Ilj  bildet. 

OH  OH 


>N0, 
yOH 

O.N^N 

kyoH 

0, 
I. 

NO, 
II. 

Wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  von  Parasubstitutionsprodukten 
handelt,  geht  man  deshalb  mit  Vorteil  von  Acetyhlerivaten  der  Amine 
und  Phenole  aus. 

Bei  Dialk}'lhomologen  des  Benzols  bevorzugt  der  eintretende 
Substituent  die  Orlhostellung  zum  Radikal  mit  kleinerer  Molekulax- 
größe,  wie  folgende  Beispiele  zeigen.  Das  durch  Bromieren  ent- 
stehende MonobrompuruäthyltoluoP)  enthält  die  Substituenten  in 
folgender  Stellung:  CHj :  bV  :  C^U^  =  1.2:4;  beim  Sulfurieren  von 
Paracymol  entsteht  vorwiegend  a-Säure,  in  der  die  SuLfogruppe 
in  Orthostellung  zum  Methyl^)  steht,  nnd  Aehnliches  scheint  bei  der 


n  F.  Kehr^linn,  BerL  ßer.  23,  130  (1890). 

2)  H.   N.   Morse  u,  J.   Remben,   BerL   Ber.   11,   225   (1878):    O. 
BerL  Ber,  28,  2651  (1895). 

3)  Ad.  Claus  u.  C.  CbatZi  ßerJ.  ß^r.  18,  901  (ItidO). 
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NtrieruDg   und  Biomierung^)  der  Fall  zu  sein*    Ferner  gehen  beim 

PriHiiieren   und  Sulfurieren    von  Metaisocymol   die  eintretendeu  Sub- 

I  Junten  vorwiegend  in  die  Orthostellung  zur  Metliji-  und  in  Pura- 

^ur  Isopropvlgnippe  CH„  :  Br  :  Cgll,  =^1:2:  ö'-),  und  beim 

u    von   Methyl*3*Dimethjiätliylbenzol   entsteht  <7-Nitro-4-Butyl- 

toluol : 

CHa :  C4H9  :  NOj  =  1  i3  :  *i  > 

Tritt  ein  Substiluetit  in  ein  Dihalogenderivat  des  Benzols  ein, 
dessen  Halogenatome  verschieden  sind,  so  sucht  er  die  Orthostellung 
zum  Halogen  mit  kleinerem  Atomgewicht  auf.  wie  sich  aus  folgenden 
Ueispielen  ergibt*): 

_  NO, 

Cl/    y  gibt  vorwiegend  Cl/*^, 

Br  Br 


und 


CI<(^^^)>Br  gibt   vorwiegend  C\/    \Br, 

NO, 

Cl/^^J   gibt    wahrscheinlich  Cl/"^J. 

NO, 

Es  läßt  sieh  erwarten,  daß  eine  eingehende  Bearbeitung  der  Sub- 
fttitutionsreaktionen  in  der  hier  angedeuteten  Richtung  noch  zahlreiche, 
für  obige  Sätze  sprechende  Beispiele  ergeben  wird. 


17.  IFeber  sterische  Hinderungen  bei  Verkettungsreaktionen. 

a)  Dynamische  Hypothese  von  C.  A.  Bischoff. 

Während  wir  im  vorhergehenden  in  der  Hauptsache  sterische 
Hinderungen  kenneu  gelernt  haben,  die  sich  auf  Additionsreaktionen 
beliehen,  soll  im  folgenden  noch  gezeigt  werden,  daß  auch  der  Re- 
aktionsverlauf  von  Verkettungsreaktiouen  sterisch  beeinflußt  werden 
kann.  Diese  Reaktionen  sind  im  besonderen  durch  C.  A.  Bischoff 
von  diesem  Oesichtspunkte  aus  untersuclit  worden,  der  zur  Erklärung 
der  Erscheinungen  bestimmte  Vorstellungen  über  die  Ursache  der 
räumlichen  Wirkung  von  Gruppen  entwickelt  hat,  die  er  als  ^dyna- 
mische Hypothese*"  bezeichnet. 

Die  dynamische  Hypothese  bezweckt  somit,  den  abnormen  Verlauf 
gewisser  Reaktionen  auf  sterische  Ursachen  zurückzufüliren»  und  sie 
Terwendet  hierzu  die  spezielle  Vorstellung,  daß  zwischen  bestimmten 
Atomgruppen,  infolge  der  Kreuzung  ihrer  Schwingungsbahneu,  Kol- 
iigionen  zu  erwarten  sind.  Der  einzige  Unterschied  zwischen  dieser 
""leorie  und  den  allgemein  anerkannten,  in  den  vorhergehenden 
piteln  entwickelten  Gesichtspuuktön  liegt  also  in  der  Annahme,  die 

n  F,  Laxdolph,  Berl  Ber.  5,  267  fl87i). 
'       Kelbe,  Berl,  Ber.  15.  40  d^- 
Baltr,  Berl.  Ber,  U.  2a35    1 
KÖRiSTER,  J.  1875,  325. 
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gegenseitige  räumliche  BeeiDäussung  der  Gruppen  sei  auf  KoIIisinnei 
zurückzuführen,  die  zwischen  Atomen,   infolge  ihrer  i^l^         '  '    'irej 
Bewegungen,  eintreten  können.    Das  durch  diese  Hypot!;  utitn 

spezielle  Bild  von  der  Ursache  sterischer  Wirkungen  kann  in  eiu^abH 
Fällen  von  Wert  sein,  z.  B.  wenn  es  sich  um  den  Einfluß  von  Gru^l 
bandelt,    die   zu   längeren   At orakelten  gehören,   weil   diese   Grupped 
infolge  ihrer  intramolekularen  Bewegungen  so  verschiedene  Stellungea 
im   Molekül    einnehmen    können,    daß    ihre    räumliche   Lage    dureb 
statische  Konfigurationsformein   nicht   in   vollem  Umfange  darstellbar 
ist.     So   werden   z.   B.,   wenn    mau   die  tetraedrische  Anordnung  de 
Valenzen  als   Grundlage   benutzt,    Gruppen,   die   in   einer   Kette   diö 
Stellungen  5  oder  6  zu  einem  bestimmten  Atom  einnehmen  und  des- 
halb durch  intramolekulare  Bewegungen  in  seine  chemische  W'irkungs- 
sphäre  gelangen   können,    dieses  in   stärkerem  Maße  beeinflussen   als, 
Gruppen   in   den   Stellungen   3  und  4,    was   übrigens   schon   in  der 
BAEYERschen  Spannungstheorie  durch  eine  leichtere  Aneinanderkettung 
solcher  Atome  ausgedrückt  wird.    C.  A.  Bischoff  bezeichnet  deshalb 
die  Stellungen  5   und   6,   in   denen   nach   seiner  Ansicht  Kollisionen 
der  Atome  eintreten   können,   als   „kritische  Positionen""   und    nimmt 
an,   daß   synthetische  Prozesse  um  so  schwieriger  verlaufen,  je  mehr 
solcher  kritischer  Positionen  in  den  bei  der  Reaktion  zu  erwartendea, 
Verbindungen   vorhanden   sind;   infolgedessen  sollen  die  betreffenden 
Umsätze  entweder   nur   unvollständig  erfolgen   oder  ausbleiben  oder 
aber  sich  in   anderem   Sinne   abspielen»    Der  schwache  Punkt   einer 
solchen  Auffassung  der  Ursache  des  sterischen  Einflusses  liegt  in  der 
Annahme,    daß    in    den    bei    der   Reaktion   sich   vereinigenden    Kom- 
ponenten  die  in   den   kritischen   Positionen   stehenden   Gruppen   von 
den   zahlreichen    möglichen   Stellungen  gerade  die  für  die   Synthese 
ungünstigsten  einnehmen  sollen.    Diese  Annahme  ist  nämlich  wesent- 
lich verschieden  von  der  für  die  Erklärung  der  Reaktionserleichtcrung 
zwischen  Atomen  in  1—5-  resp,  1— t)-Stellung  gemachten.     Wahrend 
66  ohne   weiteres  plausibel   erscheint,    daß   bestimmte  Phasen   intra- 
molekularer  Beweguugszustände  eine  intramolekulare  Reaktion  zu  er 
leichtern   vermögen,   weil   sümtliche  Moleküle   successive  die  weniger 
günstigen   Konfigurationen   einnehmen  können  und  infolgedessen  der 
intramolekularen  Reaktion  zugänglich  werden,  ist  die  Annalime,  eine 
der  zahlreichen  Kontigurationsmöglichkeiten,  die  außerdem  nur  während 
eines  bestimmten  Zeitintervalles  zur  Geltung  koramts,   verhindere  die 
Vereinigung  der  Komponenten,  außerordentlich  gezwungen.    Dies  tritt 
noch  mehr  hervor,  wenn  man  V»erücksichtigt,   daß  sich  die  Reaktions- 
verzögerung bis  zum  vollständigen  Ausbleiben  der  Reaktioii  steigern 
kann.    Der  verhindernde  Etlekt   solcher  wenig  günstigen  Stellungen 
sollte  selbst  dann  nur  geringfügig  sein,  wenn  diese  intramoleknlaren 
Zustände  in  den  Molekülen  periodisch  wiederkehrten,  was  übrigens  mit 
den    aus    anderen    Tatsachen    ableitbaren    V^orstellungen    vom    intra- 
molekularen Zustand  der  Moleküle  im  Widersy^     '       rht. 

Auf  Grund    der   berechtigten    und    wohl    .  u    anerkannten 

►  Hypothese,    der   Eintritt    neuer    Si  \m\    könne    die    räumlieheii 

'Stellung  und  die  absolute  Entfernung;  ^         er  in  den  Molekülen  ßdiOQ 

vorhandener   Atomgruppen    ändern,    schließt   C.   A.   Bihchofp,   daS« 

f^  *  '  '     1er  dadurch  bewirkten  Ar"  i^'--"--  v...  »;.... ..»^,.  Atome,  zwtsctejj^ 

n    Gruppen    ebenfalls  iu    die    zn    na^| 

lU;iktiünserscheinungcn  führen,  :>o  boii  z.  is,  Ucr  i^aiitritl  von  AIlcjrLre^ra! 


flämische  Hypothese. 
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Un  die  Bernsteinsäure   eine  Annäherung  der   beiden   Methylenkohlen- 

Utotfalome  bewirken,  und  dadurch  sollen  zwischen  den  Hydroxylen  der 

[Karboxylgruppen  Kollisionen  eutstehen,  welche  die  leichtere  Änhydri- 

ü'erung  der  Alkj'lbernsteinsäuren  zur  P'olge  haben.    Diese  Auffassung 

^  aber  zu  der  weiteren  Konsequenz,  daß  die  Kollisionen  der  Alkyl- 

|pen  in  mehrfach  alkytierten  Bernsteinsäuren  die  freie  Drehbarkeit 

Binfach  gebundenen  Kohleustotfatome  auflieben  können,   wodurch 

Be  Tlxistenz  bestimmter  Isomeren  (d}Tiamische  Isomere)   möglich  er- 

"ieint,  die  trotz  eifrigen  Suchens  bis  jetzt  nicht  aufgefunden  werden 

onnten.     Man   sieht   infolgedessen   vor  der  Hand   die   Vorteile  der 

[oUisionstheorie,   d*   h.   der   sogenannten    ^dynamischen    Hypothese** 

vor  den  gewöhnlichen,  für  die  Erklärung  sterischer  Hinderungen  ent- 

~  ickelten  Vorstellungen»  nicht  ein.     Es  scheint   deshalb  ratsamer,   in 

&r  Deutung  der   Ursache    der   sterischeu   Wirkungen    von    (Iruppen 

^enjger  weit  zu  gehen,  um  so   mehr,   als   eine  ganze  Reihe  anderer, 

Ir  die  Reaktionen   ebenfalls   wichtiger  Faktoren,   im   besonderen   die 

pezifisch  chemischen  Wirkungen   der  Gruppen,   in   den  vorliegenden 

Jnter&uchungen  bis  jetzt  viel  zu  w^enig  berücksichtigt  wurden,   und 

ßan   erwarten   darf,   daß   die   Kenntnis   der  verschiedenen   reaktiven 

Einflüsse  von  Substituenten  in  vielen  Fällen  ganz  andere  Anschauungen 

Ibe^ie  Ursachen  der  Reaktionsverhinderungen  ergeben  w^erde. 


Sterisehe  Hinderungen  bei  Malonester-  und 
Acet  essigester  Synthesen. 

Es  ist  bekannt,  daB  sich  Natriummalonsäureester  und  Natrium- 
ßssigester  mit  Alkylhalogenverbindungen  nach  folgenden  Gleich- 
umsetzen : 


COOC^H, 


COOCjH^ 


Cn)Na       +  XR  =  XNa  +  CHR 


:.ooCjHs 


COOC,H, 


und 


CH, 

I 
CO 

I 

CH)Na 
COOCjHs 


-HXR  = 


XNa+  I 
C 


CH, 
CO 
HR 


I 
COOC.Hj 


LQ  Stelle  des  Natriunimalonsäureesters  und  des  Natriumacet- 
»sters  können  auch  die  Natriumverbindungen  ihrer  Mono- 
itutionsprodukte,  an  Stelle  der  Alkylhatogeue  alle  möglichen 
"idungen  mit  fett  gekettetem  Halogen  in  Reaktion  gebracht  werden. 
}eicht  man  nun  den  Reaktionsverlauf  in  verschiedenen  Fällen,  so 
zunächst,  daß  Malonsäureester  besser  reagiert  als  Acet- 
was  sich  z.  B.  daraus  ergibt,  daß  sich  Isopropylbromid 
»nsäureester  glatt,  nicht  aber  mit  Acetessigester  umsetzt. 
Jodid  reagiert  dagegen  mit  beiden  in  reichlicher  Menge.    Von 


sich 
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allen  normalen  Ketten  reagieren  die  Butylhalogenide  und  von  den 
zweifach  verzweigten  Ketten  die  Isobutylverbindung  am  scblechtesten; 
letztere  setzt  sich  auch  mit  Natriummalonsäureester  nur  sehr  unvoU- 
ständig  um. 

Aehnliche  Abstufungen  zeigen  sich  beim  Vergleich  der  Ver- 
kettungsreaktionen von  a-  Bromfettsäureestern.  Allgrlsabstitaierte 
Malonsäureester  und  Acetessigester  setzen  sich  weniger  leicht  als  un- 
substituierte  um,  und  zwar  tritt  der  Umsatz  mit  steigendem  Alkylrest 
immer  mehr  zurück.  Während  z.  B.  Natriummalonsäureester  mit 
Bromessigester  sehr  gfatt  in  obigem  Sinne  reagiert  und  sich  sogar 
ein  zweiter  Umsatz  anschließt,  der  bis  zu  30®/o  des  Disubstitations- 
produktes  entstehen  läßt: 

COOCjH, 


CH, 


+  Br-CH,-C00C»H5 


COOC2H5 
COOC2H5  COOCjHß 

-C<  +Br.CHa.COOC2H5  -*  CCCHj.COOCjHj),^- 

I  ^CHg.COOCjHs  I 

COOC2H5  COOCjHft 

und  die  Einführung  des  Essigsäurerestes  in  Methylmalonsäureeste^r  "^ 
noch  gute  Resultate  gibt,  erfolgt  die  Vereinigung  beim  Aethylmalon-  -*" 
Säureester  schon  schlechter  und  bleibt  beim  Isopropylmalonsäureestec^  *r 
vollständig  aus. 

Auch  die  Konstitution  der  zur  Reaktion  gebrachten  Halogenver  — > 
bindung  übt  auf  den  Reaktionsverlauf  einen  großen  Einfluß  aus.    Ver 
wendet  man  an  Stelle  von  Halogenessigsäureester  den  a-Bromisobutter  — ^• 

Säureester,   so  tritt  zwar  mit  Natriummalonsäureester  folgender,  nor ^- 

maler  Umsatz  ein: 

COOC2H5  COOC^H^ 

I  I 

CH)Na  +  Br.C(CH3)j.COOC2H5=NaBr +  CH.C(CH8),-C00C,Hs^» 


COOC2H,  COOCjHft 

aber   die  Monoalkylmalonsäureester  reagieren   nicht  mehr  in   diese.     ^J" 
Weise,   sondern   der  Prozeß  verläuft  in  ganz  anderer  Richtung,  wa. 
als  sogenannte  Ausweichreaktion  zu  bezeichnen  ist. 

Natriummethyl-,  ätliyl-,  propyl-,  isobutyl-,  isoamyl-  und  benzyl 
malonsäureester  reagieren  z.  B.  in  der  Weise,  daß  eine  Verkettung  in 
ß-Stellung  eintritt  1): 

COOC2H,  COOC,Hß 

R-C)Na  +  BrC(CH3),-C00C,H,  =NaBr  +  R-C-CH,-CH(CH,)-COOO,H,     ^' 

COOC,H,  COOC.Hg 

während  zwischen   Natriumisopropylmalonsäureester    und  a-Bromiso — ' 
buttersäureester  überhaupt  keine  Verkettungsreaktion  mehr  eintritt 

1)  Zu  bemerken  ist  jedoch,  daß  bei  AuBschluß  von  Alkohol  der  Umaatc  s^ 
a-Bromißobuttersäureester  und  NathumäthylmalonsäureeBter  nonnal  verUhift. 


Starische  Hindenmgen  bei  Verkettimgsre&ktionen» 
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In  anderen  Fällen  endlich  verläuft  die  Reaktion  unter  Ver- 
^^**..„,.  ,\q^  MaloDSäureesterradikale  und  Bildung  von  Acetylentetra- 
iireester  oder  von  Dikarbintetrakarlionsäureester.  Dies  erfolgt 
z,  ß,  bei  der  Einwirkung  von  TetrachlorkuhleustolT,  Tetrajodäthylen, 
Methyl-,  und  Aetliylchlor(brora)nvaIonsäureester  auf  Malonsäureester, 
und  ebenso  wenn  Natnummethvl-  und  Natriumäthylmalonsäureest^r 
mit  Chlor-,  resp.  Bromnialonsäureester  in  Reaktion  gebracht  werden. 
Bei  Verwendung  der  Chlorprodukte  entsteht  hauptsachlich  Acetylen- 
ester,  bei  Verwendung  der  Broniprodukte  Dikarbinester. 

Das  Resultat  seiner  Untersuchungen  hat  C.  A.  Bischoff  in 
folgende  Sätze  zusammengefaßt,  die  er  an  Hand  von  Diagrammen 
klarlegt. 

1)  Säuitliche  Malonesterverkettungen  zeigen  im  Verhältnis  zu  den 
analogen  Acetessigesterverkettungen  einen  günstigen  Verlauf. 

2)  Die  Reste  der  Fettsäureester  ordnen  sich  in  Bezug  auf  ihre 
Verkettungsfähigkeit  gegenüber  den  gleichen  Malon-  resp.  Acet^ssig- 
esterre^iten  folgendermaßen  an: 


CH,- 
COOR 


CH, 

>  CH— 

I 
COOK 


CH, 
>  CH, 


CH,  CH.    CHs  CH, 
>    C—   >    CH 


CH- 

COOR 


COOK 


CH- 

I 
COOR 


3)  Die  Maloaeäureesterreste  erscheinen  in  folgender  Reihenfolge, 
wenn  mau  mit  dem  zur  Verkettung  günstigsten  beginnt: 


OOOC.H, 


COOC.H» 


CJOOC.H, 


COOC.H, 


BC-  ,      H,C-C-  .      H.C,-C—  ,       n.H.C,-C- 

OüOC.Hj  eOOC.H»  COOC.Hj  COOC.H, 


CO<.K\H, 
H.C,-C- 

COOCjH, 


CH, 


cooe.Hs 

I 


CH,  COOGjH^ 


CH-CH,-C- 


CH. 


und 


CH,  COOC.H. 

I       I 

CH,  COOC.H^ 


4)  Die  Grenze  der  Verkettbarkeit  ist  selbst  für  Propionsäureester- 
mte  gehon  beim  Aethylacetessigester  fast  erreicht. 

Man  konstatiert  also  allgemein,  daß  die  Häufung  von  Substitueuten 
an  den  Kohlenstotfatomenj  welche  die  Verkettung  vermitteln,  Reaktions- 
hinderungen bewirkt. 
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c)  Verkettungsreaktionen   zwischen  Halogenfettsäure 
estern  und  Alkoholaten  resp*  Fhenolaten. 

Alkoholate  und  Phenolate  wirken  auf  Halogenfettsäureester  nac 
folgender  Glcicliung  ein: 

R-ONa  +  X-CH^-COOR,  =  RO-CH,.COORj  +  NaX. 

Diese   Reaktion   ist  von  C,  A.  Bischoff  an   einer  großen   Zah! 
von  Beispielen  durchgeführt  worden,  um  festzustellen,  ob  die  Haufun- 
von  Alkylgruppen    am    halogenbindenden   Kohlenstoffatom ,    oder    i 
der  Nähe   des  den  NaO-Rest  tragenden,   bestimmte  sterische  Kinde 
Jungen  bewirke.     Ein  wesentlicher  Unterschied  im  quantitativen  Re 
aktionsverlauf  war  nicht  zu  konstatieren,  so  daß  man  annehmen  muJ 
in  diesen  Fällen  sei  eine  sterische  Beeinflussung  ausgeschlossen.    Di 
aus  den  entst^mdenen  Reaktionsprodukten  manchmal  beulmchtete  At; 
Spaltung  von  Alkoliol  oder  Phenol,  unter  Bildung  ungesättigter  Fet^ 
Säureester,    welche  Bischoff   als  ,, Ausweichreaktion*'   betrachtet,   i^ 
wahrscheinlich  nicht  auf  sterische   Hindernugen   bei   der  Verkettui 
zurückzuführen. 

d)  Andere  Verkettungsreaktionen. 

C-  A.  BiscHOFF  hat  unter  dem  allgemeinen  Titel  „Verkettungea»- ' 
noch   eine   Reihe  anderer   Reaktionen   zusammengefaßt,   so  z.  B.  dff'^' 
Glycolidbildung,   die  Bildung  von  Aniinofettsäureesteni   aus  Halogei^* 
fettsäureestern    und   Aminen,    die   Amidbildung   u.  s.  w.    Alle    dies.  ^ 
Reaktionen  sind   aber   in   den   meisten  Fällen  auf  primäre  Addition^— 
reaktionen  zurückzufüliren  und  infolgedessen  in  früheren  AbschnitteKi 
schon  betrachtet  worden. 


V,  Ueber  den  Einfluss  von  Substituenten  auf  die  Konfigurationsverhaltniase 

der  Moleküle. 

Es  wurde  früher  entwickelt,  daß  der  Zustand  der  Moleküle  walir-J 
scheinlich  nicht  stetig  wechselnden  Konfigurationen  entspricht,  8ond*»ni| 
die  Atome  in  bestimmten,  mehr  oder  weniger  stabilen  Gleicht'  - 

lagen  angeordnet  sind,  so  daß  sich  z.  B,  zwei  durch  einfache  i  4 

miteinander  verbundene  Kohleustoffsysteme  nicht  in  konstanter  Rotation 
um    ihre    Verbindungsachse    befinden,    sondern   eine   gewisse    geg*'n- 
seitige  Stellung  einnehmen,  die  als  bevorzugte  Konfiguration  bezeichne': 
werden   kann.     So   wurden   im   besonderen   Gründe   dafür   angefiV   - 
daß  die  Bernsteinsäure  der  Konfiguration  mit  Transstellung  der  bei 
Karboxyle  entspricht.    In  diesen  Konfigurationen  können  aber,  wtu-mt 
früher  schon  bei  den  Oximen  hingewiesen  wurde,  durch  den  Eintritt  \  om 
Substitueüten  gewisse  Veränderungen  in  den  gegenseitigen  Lagen  be- 
stimmter   Gruppen    erfolgen,    die    in    den    Eigenschaften    der    be- 
treffenden  Verbindungen  zum  Ausdruck  kommen  müssen.     Der  Nach- 
weis  solcher   sterischer   Einflüsse   von    Substituenten    auf  die    K  - - 
figuration   der  Moleküle  ist  ein  Gebiet,   auf  dem   unsere  Kennt  1 
noch    sehr    lückenhaft   sind.     Immerhin    liegen   Beobachtungen 
welche    die  Möglichkeit  eines  tieferen  Einblickes   in   die   durch 
stituenten   bewirkte  Veränderung  des  Molekülbaue^  erwarten    lussea, 
was  am  Beispiel  der  Bernsteinsäure  gezeigt  werde. 


MÜ 


mu  von 


SsHtuenten  auf  den  Molei 


bau. 


Es  ist  bekannt,  daß  der  Eintritt  von  Alkylresten  in  das  Molekül 
^n  Fett&riuren  die  Stärke  der  Säuren  schwächt,  was  in  folgenden 
^^erten  der  Affinitätskon  stauten  zum  Ausdruck  kommt: 


*^piont>aure 


0,(X)134 


K 

0,00144 
0,(100978 


laobutiersäure 

Tri  znethyJeBaigsaure 

Aehnliches  konstatiert   man  in  der  Malonsäurereihe   in  folgenden 
'äUen : 


[>n8auTe 

^jlmaloD^anre 
rlmaloDRäare 


K 

0.1C3 
0,086 
0,127 


Propy  Im  alon  «Äure 

ButvIrnalotiHäure 

Dimethyimaloü&äare 


K 

0,112 
0,103 
U.076 


Man  sollte  deshalb  erwarten,  daß  der  Eintritt  dieser  Alkylrest^ 
luch  eine  Abschwächung  des  Säurecharakters  in  der  Bernstein säure- 
'  sUie  zur  Folge  hätte,   was  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  denn  die  Alkyl- 

isteinsäuren    sind    stärkere    Säuren    als    die    Bernsteinsäure,    wie 

äiide  Zusammenstellung  0  zeigt,: 

K 
Dimethylbernateiiifiäure  antt         0,0123 
.,  pani        0,0191 

AethyhiieChTibeni8teinsäure  anti  0,0201 
para  0,0207 
Trittiethj'lbernöteiDöäure  0,0307 

PropyldimethylberDsteLDsäure  0,0551 
Aethy  Id  i  m  et  b  yl  bernet  ei  dbü  u  re  0,0556 
TetrametbylbernsteiDftäure  0,0314 


K 

^Berneteinsäure  0,0068 

fioproüvlberasteinsäure  0,0075 

keLhylDern»*teiD8äure  0,OOB5  (6) 

Iethylbern:?teingäure  0,008t> 

zibutvlberngteiDsäure  0,00082 

'rof    '"  -^  "     '  ^ure  0,00886 

wre  0,0091 


Dieses   abnorme   Verhalten    läßt    darauf   schließen,     rtaü  Alkyl- 

aste    im    Molektilbau    der    Bernsteinsäure    bestimmte    Aenderungen 

bewirken,   welche   die  Affiuitätskonstantc   beeinflussen.     Von  der  Art 

lieser  Aenderungen  erhält  man   auf  Grund  folgender  Ueberlegungen 

iioe  bestimmte  Vorstellung. 

Ein  Vergleich  der  Äffinitätskonstanten  der  Fumar-  und  Malein- 
säure lehrt,  daß  die  Verbindung  mit  Cisstellung  der  Karboxylgruppen, 
"ie  Maleinsäure,  eine  stärkere  Säure  ist  als  ihre  geometrisch  isomere 
form,  die  Fumarsäure. 


Fumarsäure 
MaleiD&^äure 


K 

0,093 
1,17 


Nun  haben  wir  schon  früher  gesehen,  daß  gewisse  Eigenschaften 
der  Bcrnsteinsäure  schließen  lassen,  der  räumliche  Bau  ihres  Moleküls 
tjntsiireche  der  Koufiguratiousformel  mit  Transstellung  der  Karboxyl- 
^ruppeo-  Es  ist  deshalb  zu  erwarten,  daß  sich  Aenderungen  im 
strukturellen  Bau  der  Bernsteinsäure,  die  eine  räumliche  Annäherung 
^■Iftr  beiden  Karboxylgruppen  bewirken,  durch  eine  Verstärkung  des 
liarakters  äußern  werden.  Wir  kommen  deshalb  mit  H.  G.  Beth- 
f  zum  Schluß,  daß  infolge  des  EintJ'ittes  von  Alkjlgruppen  die 
irausstellung  befindlichen  Karboxylgruppen  der  Bernsteiusäure 
limraer  mehr  in  Cisstellung  gelangen,  so  daß  sich  der  Säurecharakter 
[Substituierter  Bernstein  säuren  immer  mehr  dem  der  viel  stärkeren 
I  MaleKnsäure  nähert.  Diese  Vorstellung  ermöglicht  es,  den  abnormen 
I  Einfluß  der  Alkylgruppen  auf  den  Säurecharakter  der  Bernsteinsäure 

1)  P.  WAU)E»r,  Z.  phys.  Chem.  8,  4E3. 
21  Z.  phyB.  Chem.  5,  410  (1890), 
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in  einfacher  Weise  z^  erklären  und  wird  durch  das  anderweitige  Ver- 
halten substituierter  Bernsteinsäuren  unterstützt.  Wir  haben  nämlicli 
früher  gesehen,  daß  die  alkylierten  Bernsteinsäuren  leichter  in  An- 
hydride übergehen,  als  die  Bernsteinsäure  selbst,  so  daß  sich  z.  B- 
Tri-  und  Tetramethylbernsteinsäure  fast  spontan  anhydrisieren.  Auch 
in  diesem  Verhalten  prägt  sich  eine  Analogie  zu  der  leicht  anhydrisier- 
baren  Maleinsäure  aus,  während  die  schwierigere  Anhydridbildung 
bei  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  das  Gegenstück  zum  Ver- 
halten der  Fumarsäure  bildet.  Der  Einfluß  der  Alkylgruppen  aul 
die  gegenseitige  räumliche  Stellung  der  Karboxyle  in  den  Bernstein- 
sauren  kann  somit  bildlich  folgendermaßen  zum  Ausdruck  gebracht 
werden : 


EOOC^ 


COOH 


S 

Bernsteinsäure. 


COOH 


Tetramethylbernsteinsäure. 


Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  daß  in  dieser  Auffassung  der  Wirkung 
der  Alkylreste  ein  erfolgreicher  Versuch  vorliegt,  den  Einfluß 
einzelner  Molekülkomponenten  auf  den  Bau  des  ganzen  Moleküls 
festzustellen.  Auf  die  sich  daran  anschließende  Frage,  welche  Kon- 
stanten der  Alkylradikale,  ihre  Raumerfüllung  oder  ihre  chemische 
Natur,  für  die  orientierende  Wirkung  ausschlaggebend  sind,  kann  aber 
noch  keine  Antwort  gegeben  werden. 

Auch  hier,  wie  auf  den  meisten  Gebieten  der  Stereochemie,  er- 
scheint es  deshalb  notwendig,  durch  Häufung  von  experimentellem 
Material  die  zahlreichen  Lücken  auszufüllen,  welche  bis  jetzt  ver- 
hindern, die  in  verschiedener  Richtung  gewonnenen  Resultate  von  ge- 
meinsamem Gesichtspunkte  aus  zu  betrachten.  Durch  die  Er- 
gänzung dieser  Lücken  werden  immer  größere  Gebiete  der  Raum- 
chemie in  innigere  Beziehung  zueinander  gelangen,  und  zum  Schluß 
muß  es  uns  dann  möglich  werden,  die  Kenntnis  des  Baues  der 
chemischen  Moleküle  zu  einem  einheitlichen,  harmonisch  gegliederten 
Lehrgebäude  zusammenzufassen,  was  wir  als  Endziel  stereochemischer 
Forschung  bezeichnen  können! 
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Nachtrag. 

A.  Ladenburg  hatte  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  [Berl.  Ber. 
26,  854  (1893);  27,  853,  859  (1894);  29,  422,  2706,  2710  (1896)]  den 
Nachweis  zu  erbringen  versucht,  daß  gewisse  Piperidinbasen,  z.  B. 
Coniin,  in  isomeren  Formen  (Coniin  und  Isoconiin)  auftreten.  Diese 
Isomeren  erklärte  er  auf  stereochemischer  Grundlage,  durch  Annahme 
eines  sogenannten  „asymmetrischen  Stickstoffatoms'',  wie  z.  B.  folgende 
Formeln  zeigen: 

HHHH  H  HHHHHH 

I      I      I      I  I  I     I      I      I      I      I 

-C— C— C  -  C— N— C->     und     ^C— C— C-C— N— C-- 

I     I     I     I     I     I  I     ;     I     I  I 

H    H    H    H    H    CsH;  HHHH  CgH^ 

1-Coniin.  I-Isoconiin. 

Da  aber  infolge  der  Arbeiten  von  W.  Markwald  [Berl.  Ber. 
2»,  43,  1293  (1896)]  und  von  R.  Wolffenstein  [Berl.  Ber.  27,  2611, 
2615  (1894);  28,  302,  1459  (1895);  29,  1955  (1896)]  die  Existenz 
dieser  Isomeren  sehr  zweifelhaft  erschien,  wurde  im  Kapitel  der 
Stickstoflfisomerie  von  einer  näheren  Besprechung  abgesehen. 

A.  Ladenburg  hat  jedoch  auf  der  letztjährigen  „Versammlung 
4er  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte''  in  Kassel  seine 
frtiheren  Mitteilungen  ergänzt  und  dabei  an  der  Existenz  der  Isoconiine 
festgehalten.  Ferner  berichtete  er,  daß  auch  für  das  Stilbazolin  die 
Existenz  zweier,  durch  „asymmetrischen  Stickstoff  bedingter  Formen 
wahrscheinlich  sei. 

Diese  Sachlage  hat  mich  veranlaßt,  hier  noch  kurz  auf  diese  Ver- 
bindungen hinzuweisen;  ein  abschließendes  Urteil  wird  man  von 
späteren  Untersuchungen  erwarten  dürfen. 
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Berichtigungen. 

Im  folgenden  bezeichnet  die  Ziffer  neben  der  Seitenzahl  die  von  oben  gez£ 
wenn  ein  ,,u'*  daneben  steht,  die  von  unten  gezahlte  Zeile. 

Seite      7,  3.    In  Literaturangabe  2  ist  vor  ,  J.  pr.  Chem.  37"  C.  Willgeeo 

zuBch  leben 
7,  16  u.,  8l/ Literaturangabe  3,  904,  8,  312,  7  u.,  314  u.,  316  so 

„Pbachy"  überall  Peachey  stehen. 
19.  In  Literaturangabe  2   ist  „M.   Bebtholet"    durch  M.  Berthe 

ersetzen. 
22.  In  der  Limonenformel  ist  das  „H"  des  methyltragenden  KohlenBtc 

auszuschalten. 
40,  18.    Statt  „Bacillus  aethaticus"  ist  Bacillus  aethaceticus  zu  schrei 
55.  In  Fig.  35  fehlt  rechts  der  Buchstabe  B,  und  in  Fig.  36  ist  A  D  ] 

ACB  zu  ersetzen. 
57,  12.    Statt  Mn-NH«-Tartrat  soll  es  ,J^a-NH«-Tartrat"  heißen. 
51,  5  u.,  50  Anm.  1  soll  nicht  „G.  Walden",  sondern  P.  Walden 
61.  In  Gleichung  2)  ist  überall  aq  statt  „A9"  zu  schreiben,  die  Kh 

ist  vor  2  aq  zu  setzen. 
60,  12  u.    „SagchT'  muß  durch  ScAGcm  berichtigt  werden. 
73.  In  dem  rechts  stehenden  Formelbild  8)  ist  an  Stelle  von  (OH)  ei 

schreiben. 
88,  7  u.  Vor  „(S.  123)"  ist:  „Das  optische  Drehungsvermögen"  einzukli 
124,  2.     Gulonsaurelakton  ist  in  Galaktonsäurelakton  umzuändern   i 

Konfigurationsbild  des  1-Arabonsäurelaktons  durch  das  Spiegel 

ersetzen. 
128,  4  u.  Die  Formel  des  d-Eampfersulfonsaurechlorid  soll :  C|  qH^  5O  *  { 

heißen. 
182,  11.    Der  Bruch  ist  in  reciproker  Form  zu  schreiben. 

136.  Die  Schwefel wasserstoffcarvonformel  ist  für  die  Formel  (CjoH^^ 
entwickeln. 

137,  9.    Der  Drehwert  der  Dibenzoylweinsaure  ist  [0]^  =  116— 122*. 
176,  9.    Der  angegebene  Name  ist  in  N-Methylvinyldiaoetonalkamin 

ändern. 

190.  Die  St^rylhvdantoinformel  ist  CsHgN.O,  zu  schreiben. 

191.  Der  dntte  Name  soll  Chlordiphenacyl  lauten. 
207.  Im  vierten  Formelbild  ist  die  Zahl  „2"  fortzulassen. 
211,  2.    Statt  „Brom"  soll  Chlor  stehen. 
221.  In  Fig.  66  ist  die  Stelle  4  mit  H  zu  besetzen. 
226.  „H"  und  "Br"  am  dritten  Kohlenstoffatom  der  Isodibrombemst 

sind  in  ihren  Stellungen  zu  vertauschen. 

255,  256,  259,  267.    Die  ftäfixe:   „c",  „d-*,  ,,e",  „g"   sollen  durch  e 
ersetzt  werden 

256.  Im  ersten  Formelbild  muß  an  Stelle  von  „CO  •  OH,"  CH,  stehe 
266.  Das  rechtsständige  Kohlenstoffatom  der  letzten  Bingformel  ist  i 

zu  besetzen. 
280.  Die  Benzilmonozimformeln  sind  zu  vertauschen. 
296.  Der  Titel:  „Bildungsweisen  der  isomeren  Diazoverbinduneen"   s^ 

„V"  in  entsprechend  starkem  Druck  wie  Titel  IV  und  VI  ersch 
302,  17  u.  Diäthylisoamylamin  ist  für  „Diäthylisobutylamin  einzuord 
305.  Für  O  in  der  /9-Cis-;r-kamphanatformel  ist  O^  zu  schreiben. 

319.  Die  Nitritopentamminformel  soll  zu  [Co^^^niNG,),  berichtigt 
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Alkyigruppen  beeinflußt  durch  Ortho- 

Bubstituenten  435. 
Chinoline,  Aiumoniumsalzbildung  bei  sub- 
stituierten 431,  432. 
Chinoliniumverbindungen  431. 
Chinone,  Oximierung,  Hinderungen,  ste- 

rische  420,  421. 
Chinonoxiiiie  255,  274,  353,  421. 
Chloralimid  154. 
Chlorali  vljodid  191. 
Chloranil  421. 
Chloranilsäure  421. 
Ohlorbenzamid  418. 
Chlorbenzaldoxime  243,  2G9,  270,  278. 
Chlorbenzoldiazosulfonsaure  Salze  295. 
Chlorbenzophenonoxim  251,  281,  288. 

Aether  253. 
ChlorbernsteinBäure  37,  38,  59,  74,  222. 
Chlorbernsteinsäurediamylester   135,  142. 
Chlorchinonoxime,  Benzoate  284. 

Aether  256. 
Chlorcitraconsäure  200. 
Chlorcrotonsäure  193,  210,  213,  215. 
Chlordiazobenzolcyanid,  p-  295. 
Chlordiphenacyl  191. 
Chloreruca-  u.  Chlorbrassidinsäure  194. 
Ohiorfumarsäure  181,  197,  200. 
Ohlorfumarsäuredianiylester  135. 
Chlorglyoxim  258,  2(>4,  265,  271. 

Diacetat  264. 
Chlor-  u.  Chlorisocrotonsäure,  Konfigu- 
ration 210. 
Chlorkanipfer  126. 
Chlormalcinsäure  181,  197,  200. 
Chlormesaconsäure  200. 
Chlornitritodiäthylendiaminkobaltsalzc 

323,  327,  328,  329,  335. 
Chlomitro-p-dioxychinon  421. 
Chlomitrokampfer  127. 
Chloroaquotetramminsalze  324,  325. 
Chlorodiamminplatinsulfonsaure  339. 
Chlorphenvlbydrazonacetessigester,  o-  268. 
Chlorpropionsäureäthcr  75. 
Chlorproi>ylen  191. 
Chlorsalicvlsäure  430. 
Chlorstilbcn  191. 
Chlort« )lan(iichloride,  Umwandlung  durch 

Wanne  2 IS. 
Chlortoluchinonoxini,  p-  256, 2S4, 421 ,  422. 

Acetylderivat  2S1. 
Chlortoluylj<äurcn  212. 
Chlorzimt  säure  195. 

Smp.  u.  Lsl.  213. 
Cinchonieronsäurc,  Veresterung  4(i8,  409. 
Cinchonieron.saurec.stcr,    Verseifung   40S, 

409. 
Cinchonidin  67,  69. 
Cinchonin  6."),  t)6,  67,  69. 
Cinen-sfuire  164. 
Cinoolsäure  6«). 
Cinnaniyli(leiu^.sigstuire ,       Umwandlung 

durch  Halo^rene  219. 
elsaddition  2(4,  2U5. 
Cisanlagerung  203,  205. 


Cisbutylen,  Umwandlungen  220. 

Cisform  der  Aethylen verbind  angen  200. 

Oiskonfiguration  188. 

Cisterpen,  Uebergang  in  Cineol  168. 

Cis-Transisomere ,  KoDfiKuratioDsbe- 

Stimmung  166;   UmwandluDeen  178. 

Cis-Transisomerie  cyklischer  Vw>indun- 
gen  146. 

Citraconsaure  197,  200,  215. 

Umwandlimg  durch  Salpetersäure 
219 ;  Umwandlung  durch  Basen  und 
Säuren  218,  219;  ßmp.  u.  Lsl.  213. 

Citral  191. 

Citronensäure,  Veresterung  384. 

Cocain  126;  Smp.  u.  Lsl.  165. 

Conchinin  67,  69. 

Coniin  20,  34,  43,  68,  116. 
Konstitution  134. 

Copellidin  68,  165. 

CrassulaceenäpfeJsäure,  Eigenschaften  114. 

Croceosalze  323,  324,  325,  327,  328,  333. 

Crotonsäure  179,  192,  212,  215. 

Crotonsäureamylester  135. 

Crotonsäureamid,  Smp.  u.  Lsl.  213. 

Crotonylen-     und     Isocrotonylenbromid,  ^ 
ehem.  Verhalten  216. 

Crotonylenbromid  191. 

Cumar-  u.  Cumarinsäure  196. 

Cumarin  180,  200. 

Cumarinsäure,  Konfiguration  200. 

Cumarsäure,  Konfiguration  200. 

Cumidin  432. 

Cuminaldoxim  243,  269,  273,  278. 

Cuminiidioxime  258,  261. 

Cumoldiazocyanid,  pe-  296,  298. 

Cumoldiazosulfonsaure  Salze  295. 

Cumylhydrazon,  q:-  267. 

Cyanbenzaldoxim,  p-  243. 

Cyanbenzoöfiäure,  p-,  m-,  o-  417.. 

Cyanbenzylcyanid,  p-  417. 

Cyanmesitylen  423. 

Cyanraethylkampfer  127. 

Cyannaph talin,  Anlagerung  von  Alkoh»-^ 
416. 

Cyanphenylathylamidoxim,  p-  417. 

Cyklische  Verbindungen: 

Aktivität  ohne  asym.  Kohlenstof  ^ 
atome  131 ;  Konfigurationsbeziehui^ 
gen  zu  offenen  131 ;  mit  asyic=^ 
C- Atomen  115;  mit  mehreren  asyii^= 
metrischen  C-Atomen  117;  Raun^^ 
fomiel  u.  Verhalten  353. 

Cyklohcxat^hlorhexadion,    Uebergang    : 
Dichlonnalcinsäure  202. 

Cyklohexan,  Umwandlung  357. 

Cyklohexandiol  154. 

Cyklohexanoljodid,   Umwandlungen  35^^ 

Cyklopentadiendibromid,  Smp.  u.  Lsl.  1^^ 


D. 


Dehydro.schleimsäure  121. 
Desoxybenzoi'npinakon  84. 
Dextrose  141. 

Dextrosephenylh^drazon  268. 
Diacetamido-p-dioxychinon  421. 
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zo!  427. 

DiäthyiamiDdtammmplatoi^aljif't  3  VA.                      ^^^M 

1' 

lurr^I  422. 

Dinthrfb^rnPtpinsnnri'  M^i,  KS.                                  ^^H 

i> 

'  ■!  427. 

^H 

i' 

D.    üniwandluQg   ia    dio 

'  thvlen,  Sdp.,  162.                  ^H 

ik  179. 

1 

.  261. 

Milfinioclid  314.                                  ^^^| 

!>,,.,. 

,e  2»»1. 

i 'la  1  n\  jiujiiiniii,  O-   42K.                                                          ^^^^| 

Di-.>  • 

fae  2(]1. 

DibcnzidU^niHteiiKsiure  214,  219,  22V*                   ^^^| 

V 

^f-Miääure  85, 

Dibenzflninhydrosylamin  25H.                                  ^^^| 

I 

S5. 

Dib<'nzetjvla/nxini  2(Kl,  2<j2.                                     ^^^H 

1 

a  2<B. 

I>ibon2:oyhithyl€D   19<),  214.                                       ^^H 

Diüci^vi 

-f>-di<?hlorben75iidioxime  2GU 

Dibenmyldnnamen  U>0,                                            ^^^| 

DhirviVl 

roltlflfnxitrie  201. 

Dibenzoyldiamidoäthjlen  191,  21B.                        ^^^| 

!^ 

i-^äurediinothyleeter  n3. 

DibenzoyldiamidobernfiteinAäure  35.                       ^^^| 

r 

TP  13a 

I>ibenzoyldtanii<lotitilben,  ümwandluug  d.              ^^^| 

1 

"               i'idimpen  MX 

LüT^uDgä mittel  218.                                                ^^^| 

]■ 

ike     321,     322; 

DibenzovIdiDiothylinperaÄJne  12().                           ^^^| 
DibeuzoyldioxyKtilbeii  190,  217,                              ^^H 

1  luiniMH'siiinmiiDg  33ii,  33Ü. 

1 

,-j 

DibenzoyldioxydiMtilbendibromid  85*                      ^^^| 

]■ 

rie,  Nitrierung  von  oaubstitii- 

Dibenznylfiimar»äure  197.                                        ^^^| 

!H, 

Dihf'nzoybualeiu^iiure  197.                                       ^^^| 

] 

arbonfsurcn,  Eeterifizierimg 

Dibenzoylmaleinsäureepter,   UmwaödL  d.             ^^H 
Warme  217.                                                           ^^1 

^inytobernfttdnfläureeflter,  Sdp. 

OlbenzoytweiriBäure  137.                                           ^^^| 
DibeDz-p-tolylhvdroxylamin  258.                            ^^^| 
ÜibeDzy]acetondikarbonj$äure«.^tcr  426.                   ^^^| 

Itetrabromide  45. 

i 

^m-tölvlrnethaa  434,  435. 

Dibenzylt^^trAmethylentTr^trakarlioDsäure                   ^^^| 

J 

ilben  190. 

Vereöterun^,  Kon.Mtitutiou,  385.                           ^^H 

J 

.  hlndiuigen,  Verhalten  366,367. 

Dibroniäthyten  192,  2U.                                           ^^H 

1 

^.ati  8r». 

l>il>rorTibf>uMmid  418.                                                ^^^| 

l>c„i. 

.'^•'-1   s.^. 

Dibrombeozt^i^äure,  Vereßteruog  388.                  ^^^^| 
Dibrombeii2ohlia£Oflulfonsaure  Sake  295.             ^^^| 

X>iaiij 

:^al/.e  32^». 

Diaiii 

^rtizt?  320. 

DibrombeTDstein^äure  43,  45,  85,  222.                  ^^H 

J 

iriplaU»6alze  S43. 

Vereeterting  :^.                                             ^^M 

J 

,    IVIK 

DibrombernAleiu^iiuree^ter,    Halogenent-             ^^H 

l'iüi^uviietramminsftlze  324. 

Ziehung  200,  207,  208.                                         ^H 

l>iarvMialkvi<iiacipii>erHxine  120. 

Dibrombutandiol  85.                                                ^^H 

V 

Ikaliiim  2U5. 

Dibrombutternäurc  45.                                             ^^^^ 

1 

akftlium  21J1,  2U5. 

Dibromchinnnoxim,  m-  420.                                    ^^^| 

1 

-nlfonHäiires    Kalium    2f)ö. 

Dibromcrotonsäuro  194,  213,  218.                          ^^H 

J 

iilfoneaures  Natrium  295, 

Dibromryklohcxan  154.                                             ^^^^ 

1:. ....,.• 

./^M-uiionHünrt«  Kalium  3*)1, 

Dibromdiazobenzülcvanid  295,  296.                        ^^^^ 

l>iii^obn 

»midp  3<X). 

Dibromdinitropyrrof,    Uetiergang  in   Di-             ^^^^ 

l.fi:l7o.-h 

.Tide  3U.K 

brommaleinHäure,  202.                                          ^^^^ 

1 

ide    291,    2ö2,    293,  29u,  297, 

Dibromdioxycyklopentan,    !Smp.    u.    Lsl.             ^^^| 
Dibromfumar^iire  197,  200,  207,  2<J8.                  ^H 

de  2ii9,  30r>. 

lit^  298,  2^»,  3(X). 

Dibromhexahydroierephtalsäure  151.                      ^^M 

Ute,  o-methyliert  297. 

Dibromhejtahvdroterephtalaaurediuiethyl*             ^^H 

•r,  gwiroetri&ch- isomere,  7,  291, 

eat«r  154,  172.                                                          ^^M 

j.,^. 

.. .' 

Dibromhexan,  Mcso-  u.  Rax^-erüform,  131.             ^^H 

'l 

;ng29a 

Dibromhexan,    »nine    Lteziehun^    zu    Di-              ^^^| 

n^.. 

raethylcykloppntandikarbonaäure  13L                ^^^| 

JltT. 

DibrommaleiBr^aun^  197.  3)0,  2(>7,  20^.                   ^^H 

ikolkaliuin  295. 

Dibrom-fi  nn[)htochinon  421.                                   ^^^t 

3<Xl. 

Dibr<jmodiainuiin{i]atin  3:iS.                                    ^^H 

i ' 

Dibromod  läth  vleudiaminkobaitbrnmid                  ^^H 

i  ' 

'^8.299. 

^H 

J 

DibromodipyridiDpIatin  3.^9,  340.                          ^H 

i^JuUi 

Dibromodiüthylendiaminkobalteakc    323.             ^^H 

^ 

1 1 293 ;  BildiingBwei&ea 

^H 

1 

>  ionshastiramung  296 ; 

Dibrom-o-ioluoldia2oatdfouaaui>e  6al2e                ^^H 

jr>i.. 

'       ' Farbe  214. 

1  218. 

,..,...,......»...., A^.r  425. 

T'^^  -   lid,  o-,  p-  4ia                  ^H 

L 

i  ..  . vyaneesigester 267.            ^^H 
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Di brom «p- toi  uold  ifusa-^ul/onsaure  Salze 

295, 
Dibrofn-p-toluyiNiiürt'amid,  o-  418. 
Dibromi5te4irin!<jiure  45. 
DibromteLramethyiendikarbonsäure  172, 
Dlbromrhyniochiüon^  m-  421. 
Dibromtofunitrii,  Anlagerung  von  Wasser, 

Dibronjzimteäure  lU  ,  206. 
DichloracetoD  425. 

DichlorMiithmnil&fiure,  Veresterung,   388. 
DichlorbeDialdoxim  243,  269,  278. 
Dichiorljenzildioxim,  o*,  258,  261. 
DichlorbeoiKonitnl,  Anlagerung  von  Wasser 

414. 
DichlorbenzoylbenzocÄäure,   Vereetening, 

DicMorbernsteinsäure  45,  85. 
Dic2ilorbrcnzwdn»äuTe    (Citra-   u.  Meao- 

form)  45. 
DichlorchiooDoxina,  m-  42(J. 
Dic'hlordiazobenzolcyanid  2l>5. 
I>ichlorkampfer  12ti. 
Dk'hlor-ni-xylocbinon  42  h 
Dich! or-fi - n aph t och i  n on  421. 
Diciiloroätbyheleuicipbitin  342. 
Dicblorodiaiümmpltttiii  ii:i8. 
DicliIürodiutl»vleiKJianiinkobftlt«alze    323, 

32r>,   326,  .{27,  32.S»  ;i21>,  MK  333,  335. 
Dicblorodiäthylsuliidplatin  340. 
DichlorodimethybulfKiplatin  341. 
Dicbloroü  itriiir hy  I  phfkdphi  nplatin  340. 
DiciiloroUobuty Ihii ! üd plntiii  Ml^ 
Diohloro-n-butylttulfidplatrn  34L 
Dicbloro-n-propylf'iilfidplarin  341, 
Dicbloropyridinplatin  331),  340. 
Dk'blorotetraiiimin«aalze  324,  325. 
Dichlnrpropvliiietbvlketon,  a*  425. 
Dichlortolandichlürid  192,  213, 
Dichte  der  J^piegelbildi&omeren  36. 
Dichte  raceim^eber  Verbindungen  58. 
Di'^^     '•     htoralimid   U>a 
Dii  irioijc,  OxiiuierUDg  421. 

Dl!  licylfsäure  437. 

Dl  .  iVimere  2G8. 

DiK.  /.ddoxim  24;;, 

Dihydro'O'phtaUäure  (>b,  121,  163. 
DihVd  rophtalaäureanliydrid  12ti. 
DiliydruterephtalBaure  154,   173. 
Dihy  dro  teroph  tftJ  >ü,n  red  i  ri>  e  I  by  1  eaterdihy- 

drobroraid,  fedp.  u.  1^1.  Ui3, 
DiitjobutyrylbcnT'jldioxinie  261. 
Diiiionitn>rMf>ancthol  258,  2ö3. 
Dii:?onitrr»s(>bronianelhol  263, 
Di  ison  i  troi*oi wüpiol  263. 
Di  ISO  ü  i  tri  ih<  )i  woa  pi  old  i  acettit  263, 
DiisonitroHCteafrol  258,  2611 
Dii&opn»pylbernfetoirisäure  ö^l,  88. 
Dli&opropylbexendiMure  198. 
Di karbon sauren,  aroniatisohe,  Veresterun  g 

3in. 

Dikarbon^äuren,  Eeterifizlerung  381 ;  Ver- 

hBLlteii  366, 
Diketohexaniethylen  362. 
Dimetiioxydipbcuyldihydrazondicyttn- 

eßsigftster  267. 


Dimethylact^ondikar)  'vcr  42SL 

Dimethyladipin^üure    . 
Dimetbylammdiamtiiiiipbi  I  l. 

DimctbvlamiudiäLbylaiuiiJ|  ide 

344.  ' 
Dimethyl-l,4-Anuno2-brom*5-bQnzol  - 
Dimethyl- 1  ,'i- Amino-4-broin*5*^ ' 
Dimethyl- 1 ,3'Amino-4-broni-.>  I 
Djn-^v."  i-hvlehiriobn  436. 
Dl  vlrn  18H. 

Dil  Uylpiperazin  165. 

Dimeüiylaihylpiperazia,  Biupt.   iL 

Verhalten  177. 
Dinjcthvlbenzonitrile,     AnJagerung 

Alkohol  416. 
DimethylbenzoylcrotonBaure  !y5. 
Dimethylbernöieinaäure  H4,  88* 
Dimethylbernsteinsäureanhydrid   1&4. 
DimetbvIbernst^inHäureiliamlEd    X'u    l!30j 

164.  ■ 
DimethylbernateiD&äureimid  120,  164. 
DimethylcLinit  162. 
Dimethylchinolin.  o,  p-  432, 

Dimethylcyktohexanot  162-  

DiraethvleVklopentankarlKJüftÄure  121*,  10 M  i 

173.  '     " 
Koufigurationsbeatiiwinuiig  UJÖ,  17CZ 
17t. 
DinjethsldliV    '  *       "  j. 

DimethyMJ  ^^2. 

Diinethyltiiiixx -juLJij -xiiu-    i  *,  it^. 
Diinethy Id  ioxy^l utarsäuTelaktOD,    Stnik-* 

Lurfonnol  125. 
Dinjethylfumarsäure  199. 
Diiuethyldutarsaure  45,  84,  88. 
DimethyllieplaDdisäure  84,  8t^ 
Dimcthylmalonamid  419. 
DimetiiybiialeTnsänre  191L 
Dimetbybueaidin  42^. 
Dintethylolbenzyl  ^        '      i  436. 
DiniethyJoioirtL;  :6. 

Dimethylolnieths  irinuainiji  436. 
Dimcthylollepidm  436, 
Dimpthyl-rn-toluidin  434,  435. 
Diiitethylotoluidin  428. 
Dim*'thylphenylmethylkcton,  o-  424. 
DimethyiphenyUuecinimid ,    Ver«eüoflgÄ- 

gescbwindigkett  368. 
Diruethylpiperazin  120,  165. 
DimethylpiperazinhÄlogenhydnit,  8mp.  n, 

ehem.  Verhalten  177, 
Diniethylloluidio,  o-  428, 
DimeihyltriniethvIendikÄrboiieiurf?     16U 

363. 
Dimetb-i--ii'«'-    »  *^    J^*»    «-''l 
Dinajl  120,    im. 

Diniti: 

Dinitr  \0. 

Dinitin  ,«^r  389, 

Dinitrobtiii£i*yiiihiorid,  iiiuderutigea,  «te- 

risebe  41 L 
Dinitrilodiamminplatin  338, 
DinitritodJathvlendiaminkobiiltMÜse    323» 

328,  "•" '■ 

Diniir  nplatin  330,  34a 

Dinitr iiv-i^v,i..v,^*yiiulfidpljititi  'X'V 
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forvIftSuTe  424. 

^IbeniÄteinsiiure  Hß. 
tiire  437, 
bylpiperazin  120» 

tHninkobult*alze  323|  3*{5, 
BTiüril,  Anlageruiig  von  VVaöser 

Toluykäureaaiid,  o-  418, 
Dinn^äure  25K,  265. 
58,  261,  2(>3.  204. 
Sureäthyle!5teroe»iazone  268. 

bydri^hflloide  172. 
-nüd  157. 
Ti.l  157. 
M  ir»7. 

i  58. 

II»  (1)  (»8. 
ire  137. 
iure  S4,  88. 
j^lbenjHteiiiÄaurmitTÜ  H5. 
vlhrrn^ti^iiij^äurcftühydrid  12(.),  164. 
IdiacipiperftÄin  16ti. 
Iivldiacipiperazin  1G5. 
fld!  ]i:^n  192,  213,  2U. 

|Är1  !  Iicyarjes!&ige»iit«r  267. 

ridioxv  ptnnarnethyleDkarbonsaure 
u.  ly^'l.  161. 

-lfMr,.v..r.       J-,9^     262. 

1118. 

^.L „.f.?      11*8. 

^■BPtamethyleDkarbonsäure,  162, 

■^TopioDylweintiiäiirG  137  • 
rlpipfrazin  120. 
nyl  214. 
[>nylb*'nxildioxime  2iil, 

'      V  M  rbpnzildioxiine  2(il. 
riplatochlorfd  344. 
j  y  liim  j  u  p  Itttochlor  id  344. 
WndiDieibylaniinplatochlürid 

Rininplatosalze  343. 

änplatosalze  342. 

nzolcyanid  295, 
192. 
Hd  i»i7U8 11  ifon  saure  Balze  295. 
inonoxim  420. 

I  338» 
P>i.,,n^...u(i  339,  340, 
nil  101. 
niMtlnnon  42L 

r  liyLcDdjaminkobalt^ake 

tt&U8üiiiiinkobaJt«$a]ze   328,    331, 

neraxin  1(]6. 
>  ane*8igee«ter  2(;i7. 
Ulli;  ipij>enizin  1G6. 
on      16;      vcrscbiwicnea, 
Lutin    »piÄUtitativ   gleiche^*,    ent- 
^eseizim  41. 


Drehvcrniöücri  und  Ringsehlufl»  Bezieli- 
un^en  137. 

Dreb vermögen  und  j^äuren.  Finfluß  139. 

DrchvertDu^en  und  ^atligiings^rad  134, 

Drehwen  der  Elekrrolyte  145, 

Dreh  wert  und  Asynimrt.riegrupiJe,  Ab- 
hängigkeit 143. 

Dreh  wert  von  Verbindung<>ii  mit  mehre- 
ren a^^vm.  Kohlen^toffatomen  141. 

Dul(*it  7U,  74,  i<2, 

DürolkarbonBäure,  Veresterung  380- 

K. 

EigenFchaf  ten : 

der  8 piegell>ildf!*L>t liefen  3iL  39,  4üf 
der  Racem Verbindungen  56,  57,  59; 
optisch-aktiver  Verbindungen ,  die 
keine  Autipodeji  ßind  77,  7K;  intra- 
molekular inaktiver  Verbindungen 
HS,  89. 
Einwirkung  aktiver  und  inaktiver  Stoffe 

auf  optiache  Antipixlen  40. 

Ecgonin    126,    16.5;    Um  Wandlung    179; 

Kunfiguration    u.   physiolog.   Eigen* 

tscbiiüeu   176;  Verhalten,  ehem.  177. 

Elaidin   und  Oebäure  103. 

Enzym  Wirkung   bei   opti\Hchen   laomeren, 

die  keine  Antipoilen  nind  70. 
Eruea^aure,    Uniivandlung    durch     sal- 
petrige 8aure  218 •  durch  Salpeteröäure 
2ia 
Eruca^aures  Blei  213. 
ErucÄ-  und  Bra»«id  in  saure,  Umwandlun- 
gen 219,  220, 
Erythrit  82,  83,  84. 
Aktivierung  71. 
ErythroD^^äuren,  Konfiguration  04, 
Ery  thronen  77. 

Konfiguration  93. 
ErythruloKc  {*U,  Konfiguration  91. 

Üxydationi^produkt  des  En  tbrit«  71, 
Eftsig^äurerest,  Einführung  in  Al^ylmalon- 

aaureestcr  442, 
Elsterifizieru  ng     und     GeBchwindigkeitd- 

kon staute  387. 
Esterifizieruug,  Mechanismus  der  Reak- 
tion 300, 
Eeterifizierungsgesch windigkeit   bei  Kar- 

bonsauren  377—379. 
Es  t  er  i  f  izi€nuigsge»ch  win  digkei  t    opti  seh* 

en  liegen  geaetzter  Bäuren  60, 

Koten fizierungsgesetx,  Anwendungen  401. 

E.st^fi/Jeruügsgrenze  bei   Karbonsauren 

377—379;     nei     aromatischen     Öäuren 

386. 

Esten  fizierungaprozeß,  Anlagerungs-  und 

A  bd palt ungsreaklion  40 1 . 
EfitcritiiierungdverzÖgerung  395,  31Klv 

F. 

Fcnchokarbonsäure  163. 
Fenchon  12a 
Fenchonoxiroe  .58,  128. 
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FenchfUlioliol  12a 

FeHaiui^erste.   Verkettungsskala  443. 

Flavmake  3^,  ^4,  ._  333. 

Fluorbenzoeiiiiret  Ver'-  397. 

Fl ücj ni  itroböifoeeiure,    \    r  -  »raog  398. 

Fomien,  raci*mii*cbe  4J,  84;   isomere  der 

Kohlen ^toffverbiEduDgiaa  2;-;. 
FujoÄT*  UDci  >I«leinFäiire,  Vergleich  ihrer 

ÄffiDitälÄkonstantefi  44."». 
FiirfiirakrTlfiaure  1Ö5, 
Furfiifaldöiime  242.  269,  278,  279. 
PmchtEucker  ^d)  ^rniphi:?dac^  Bild)  33. 
Fruktwe  o^-k  KoDfiguraiion  I«!Ö;  (d)  40, 

64. 
Frukloeen,  Koniigumtion  li6. 
Fticb^iö  434,  435. 
FnehsinbtlduiTg    hd    substituierten    aro- 

matiichen  vliuineii  43:2.  433,  434. 
Fumarsäure   19,   179,  ia\  181,  183,  197, 

20),  213,  214,  21.>,  21G.  220,  223. 
Oxvdatioü  2«>4;  Umwandlungen  217, 
219. 
Fumarsäurediamylester  135. 
Fumar-  u.  Maleinciäure,  unter^hiediiche 

Gittwirkung  21(>. 

(i. 

Gflidio*  u.  Hypogiasiore  193. 
Qal&kloniiure  >i6,  ^,  137,  141. 
Galakton^äurelakton  59. 

Künfi|:uration  !23. 
OalaktonÄüiircphenvlhvdrazid  7)Q, 
Gatakto^e  40,  U,  77,  78,  7^*,  141. 
Galak losen,  Konfiguration  105,  KJS. 
GaJakiosephenylot*ftÄOii  59. 
Geeich  vvi  rid i^k e'itskoüsunte    aromatischa' 

KarJxinsäuren  d87. 
Oe^et^  von  Uudemaiid-LAndi>Ir  146. 
Glutaminsäure  2il.  37,  39,  59,  62,  (U,  137. 
Glularaäure  366,  369. 
Glatardäurees^ter,  Kondensation  3(52. 
Glutimid  1H7. 

Glukohcpt»!,  Konfi^uratloD  112. 
G1iikoh&pton«äure,  Xonßguratio»  112. 
GlukoDj;iäure  ti2^  i.^%  i4L 
Glukonsäun^lakton,  KoQ%itr&üoQ  123. 
Glukose  34,  40,  53,  64,  77,  78,  138,  141. 
Gluküsediphcoythydrazon  5Sk 
Glukosen,  Konfiguration  K14,  106. 
Glukoeephenylo&azon  59. 
Glokofitae  ia  u<  ß}  79. 
Glvcerin  7ü, 

Glyceririßiure  20,  39.  m,  144,  146. 
GlVceriüi^iirpcster  53,  144. 
GlVkol  70. 

OlyoximdikarboQ^ure  258,  26'),  2(56,  271. 
Gruppen,  aktiviLaterzeugende  22. 
Gruppenanonlnnng,  tetraedri«che  6. 
Gulonftäüre  r>2. 
GutonHiiurelaktoii  59,  62. 

KonfigumUon  123. 
( iulonwäurcplienylliydrazid  59. 
Guloe©  76,  78. 

(TuliM*eu,  ihre  Konfiguration  104,  10(). 
G u l(  >sci>heny Ihydrazon  59. 


H. 

Halogeimnlag^mig    an    Aethylenverbin- 

düngen  205. 
Halogenäthylmalon^äuren  369. 
B&logenbenxoe^uren,  V  erseif  ungsgeschw. 

395. 
HaJog^benzoldiazoeyanide  .iOl. 
Halogf»nbenzoldiazö*üIfünate  301. 
Halogen ben^ovlchiotide,  tierische  Hinde- 

ningen  410.'  412. 
Hal*^gealjemsldnsaiiren  72,  73,  74,  91. 
HalogencToton&turen .    diem.    VerhalteD 

2l£ 
Halogmeutaiehung    bei   Aethylenverbiii- 

dangi^  206. 
Halogeoeedigt^ureeifter,    VeneifuDK   403. 
Halogenfett^uree^t^r .     Verketih    .         > 

lionen    mit   Aikoholaten,    FheDolataD 

444. 
Hak^nfettjt^ureti ,    Affinitätakonatanten 

381. 
Halogenfumarsäuren  211,  217. 
Halogenkampfer  127. 
Halogiefinaphtoei^auren,  VereateruDg  390, 

ii«tl. 

H^MüDitrobeufoesiuren ,    Verestenmg 

Halogenphtalßäuren,  Vereeteruiig  393. 
HaJo^enpropylene,   cbexn.  VerhiuteD  216. 
Halo^tolneliinonoxfm  420. 
Hdiein  75. 

Hemimellith^uie,  Vtreitening  3S*4. 
Hemi nadist hsauree&ter,  Vei^cifung  408. 
HemipinÄäure,  Alkylierang  4(MX 
Hemipiripsäurp,  \'^oreHt*'mng  392. 
H  epiat  h  iorh*'xan>ethy  len  1 62. 
Heptfimethylei),  IkÄiandigkeit  35i. 
Mepthyliumarslure  im. 
HepthylmaleinsBure  199, 
Hexabromaeeton  4:^6. 
Uexachlorhc^EaniethTlen.  ebemi^hes  Ver- 
halten 177. 
Hexadien,  sp.  Gew.  214. 
HexahydroliensKoplwvnonojdme  249,  25CL 
HexahydrobeiiÄoylÄDiidohvdmdmtÄäöju 

na 

Hexahydroh^niylaminkarboiii«äiiiB  174 
Hexuliytl^iehinölin   I6ri, 
flesabydroi^hinolinftäyre  6*},  119. 
HexAhydriDd  i  gib  v  Ibcn^rlam  inkarbonsinr^ 

157,  H:2^,  174.  ' 

HexahydroisophtaJtiäiire  1 19, 
Hexajjydromellithsiure  156,  179. 
Hexahydfiifphenylbenjio&iäure  157* 
Hexahrdrophtaly^aare  8P,  44.  45,  66,  It'^Ä 

i:i^   147,  154,  163,  1(58,  172,  173,  17 A 

179.  202,  a59. 

Konfigiirmbn  167. 
Hexall  yd  ropn:^piophenanoxini  24a 
Hexabydroterepbtatj^ure  1?^,  173. 

KoiiHguration  152, 

HexahydroterephtakaiiredimethTlcstCT       -a 

154. 


^^^^^^^^^^^^^^^^^^^registei .                                                                       ^H 

^ffSamSthrlSi^StSnSipkSr  3r»<i, 

Inakti Vierung  de^  Leucins  47.                                    ^^H 

Konfi^iration    257^ Ml;    Umwand- 

Inaktivierung    von    Pinen,  LirooDon    ii                   ^^| 

■  .|^ 

Fbellandren  18.                                                        ^H 

B                 obaJu^ake  321, 

Inaktivierung  der  d -Vatedansäure.    der                ^^H 

hl                   «üumkohaltit  328. 

d  -  Phtalvlamidokanronsiltire ,   der    180-                ^^^M 
propylphenyltrl\  ko  i^äure,   der    I-China-                ^^^^ 

H                  :  («one  12:;, 

Htx,,.,_M  ..,  Htxite  IS. 

säure,     der   Weinsäure,     der    Ditükyb                 ^^^^ 

HinileruDgeu,    öterische : 

bernBteiniläure  48.                                                       ^^^| 

hei   Alkaholataalagf^runjf   an    8äure- 

Inaktivii^iing   der  Aniylalkoholathcr  47.                 ^^H 

««ter  411 ;  bei  Amidbildun^  aus  Estrrn 

Indazole  297.                                                                 ^^1 

40Ü;   bei  Karbonsäuret^bloriden  411; 

InoRit  38,  137.  156.                                                     ^H 

bei   Verebtem  njr    von    Karboüeaurei» 

Konfiguration  132.                                               ^^H 

377 ;  bei  Verseifiing  von  Säureestern 

Intramolekular-inaktive  Verbindiingt>ii  8L                 ^^H 

408 ;  von  öub^tituenten  auf  den  Eateri* 

Inversion,  optische  74,  80.                                          ^^H 

ri2ieriinjr»prozeÖ  395. 

Isoamylimid.  Ver^eifungsi^eechw.  3ti8.                      ^^H 
IsobenzaldesQxy benzoin ,  Um wandl .  d  u rvh                ^^^| 

Homoa  1              Liiire  02. 

Homoo                 iure  375. 

Säuren  2ia                                                               ^^H 

H"''^^^           um  iL    Anlageniog    von   Al- 

l8obarneoL  127.                                                             ^^^^ 

Isobutylftitnart^äure  1{)9.                                             ^^^| 

h                   '-^iin>375. 

läobutvlmaJeinsäure  109.                                           ^^^| 

11                          ■  hei  Kefconeo  423. 

Isobut'^l-o^toluidin.  vic.  430,  431.                             ^^H 

U                     -    ^W.  272,  273,  274. 

H                   uierie  S. 

l80crv)ton$äure  179,  192,  212,  21.5.                             ^H 

l\                iiie  :i05,  306,  307. 

UmwandL,     t^chematiacb    dargestelli                   ^^H 

.Sttly.e  .K.r». 

22(1,  221.                                                                ^H 

Hvdmben7/>in  KS,  *^, 

iRocrotoneäureaniÜd,  UrawandL  d.  Wärme                ^^H 

n'    "      '                   L    rUt   R4. 

213,  21K                                                                 ^^M 

n                        Iivdrid  !t>4,  177. 

Tfiodiaxonaphtaltn  2fH.                                               ^^^| 

U>Mi.n,.,,A.            !   '  vanat  8H. 

Im^Hlia^overbindungen  291,  292,  295*                        ^^^^ 

HVilroboüZf.                  t   12(). 

SauersUjffäther  292.                                             ^^^^ 

l'^^'^i^'    H               . ■    iiieUithjsäure,    Konfi- 

IhO'  u.  AliodtbenzalbernHtein saure  227.                   ^^^^ 

hiedenes  Verhalten    bei 

lMo<ltirvl»äurenitril ,       Anlagerung      toh                ^^^| 

niDg  177. 

Wa^W  4  t  4.                                                             ^^M 

fieilithsaore,  Veresterung,  Konsti- 

I«ohyd  rohen  zoVn  (rac^miache  Natur )  45, 62.                 ^^H 

....384. 

Isomere,   optische,   die    keine   Antipoden                 ^^H 

1      My<lrupipen:fin  M. 
1      Hp(Jnw>rbin«änre  1^*8. 

tc,  konfigurativ  noch 

flind ;  Schmetzpunkte,  Bifdungswärmen^                 ^^H 

Affinität^konstanteji  7S                                          ^^H 

Isomerie,   georoetriacbe,   bei   Molekiilver-                ^^H 

bindungen  317.                                                        ^^^| 

fitrukturidenti- 

I^mehearten,   ateriache    (ZusammenateU                ^^H 

iidungen  232. 

lung)  7.                                                                   ^H 

läomerisattonswirkitng  der  Lö^ungsniitlel                ^^H 

ori^äuree^ter  257. 

bei  Nitroaldehvdiazonen  272.                                ^H 

;;erung  an  Nitrile 

I»oaitro8oiieete8sige«ter  253,                                       ^^H 

läonitridodipenten  53.                                                   ^^^| 

irataldoTirn  245,  ^t. 

TsopropylV>enzophenonoxim  2oU                               ^^^| 

-r^r  135. 

r>^opropylfujnarHäure  198.                                            ^^^| 

jidl.  d.  «alpet.  Säure 

r^ipropylmaleioHäure  198,                                         ^^H 

Wpropvlmaodel^ure  136.                                         ^^H 

•  utontQ  164. 

Isoterpen  37,  3a                                                         ^^M 

intonfn»äure  163« 

iBOvalerdiaeeionalkamin  165.                                      ^^H 

if^e^  dynaraifutbe  4.39. 

Lsovaleriansäureegter  431.                                           ^^H 

Iscmmtaäure,  KonUguralioa  209.                             ^^H 

I. 

ItAkonwtesniiire,  Kcmslitation  3^                        ^H 

Hr)ti*ünrp  52. 

^H 

Konftguration  IfM,  108. 

r       M      K7,  Konfiguration  105. 

Jodakrvlsäure  193.                                                     ^^| 

TodbeoKaldoxim  243.                                                ^^M 

nl  85. 

Jodbenzamid  41^                                                      ^^H 
JodbenzoldiazoAQJIoMftim  £jttlie  296.                      ^^H 

iver  Milchsäure  tu  A»|>a- 

-*  ( . 

JodbenxopbenoiKMctiD  252,  283.                                ^^H 

)*  der  Mandel-  u,  Glatamin- 

JoddiasobenxolCTantd  2^5.                                      ^^M 
Jodzimteiore  196.                                                   ^^H 

:  -.., 

^    Wtrttir,  Kur«*  Lebrbacb  der  Stmocbemie.                                                         30                                          ^^^H 
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)nsaiire  79. 

)6e89. 

wen,  KonfiguratioD  97. 

M. 

*n  u.  Fumarsäure,  Additionsvorcranfi: 
;  Brom  226. 

iisäure  179,  180,  183,  197,  200,  213, 
,  215,  222,  223,  269. 
JmwftDdluDgeii  218,  219,  221,  222; 
«netifiche  Bezifihiiutf  zu  Bromfumar- 
äure  225;  tJebergang  in  inaktive 
V'einsäure  204. 

n  sali  red  imelh  vierter,   Umwandl.   d. 
logene  219. 
lamid  419. 

lestersynthesen ,    sterische     Hinde- 
gen 441. 

lesterverkettungen  441—443. 
isäureäther,  KondensatioD  361. 
leäuree^ter»    Eid  wirkling  auf  Tetra- 
irkoLlenstoff;  Tetrajodäthylen,  Me- 
Ichlormalonsauret^t^r  443/ 
se  141. 

elsäure  20,   39,  40,  41,   59,  63,  67, 
llK  72,   Kttb. 

erlegun^  der  inaktiven  47. 
eliäurealkvicster  145. 
E]iäim]aixiid  14-1. 
elaäureamyleskj-  142. 
it  m,  70,  87.  J37,  139. 
oheptit  59. 
ionnguration  113. 
oheptonsäurelakton  59. 
oheptoßcphenylhydrazon  59. 
onono-se  75. 

onsäure  52,  64,  66,  138. 
OTiBäürelaktün  38,  39,  59. 
^oufiguratioij   VZ-l. 
oDßttu rephen  v  \h vi Irazid  59. 
^se  33,  'M,  40,  53.  64,  75,  77.  78,  79. 
Konfiguration  UM,  106. 
OEuekfeFfiänrc^  87,  138. 
OÄncken?äure*likkban  126. 
onfigtiratioij  Wj. 
hrtäuri*p  Vert«terung  394, 
hansäure,  X'cresterung  394. 
lol  41,  70. 
lon  37,  52,  8(). 
lyJamin  37,  163. 
onester^iäiiri',  Konstitution  383. 
onfiaure    Ml,  200,  215,  216. 
onsäureanilid.  Umwandl.  d.  Wärme 

onsäurediniethylester  135. 

onsäurcester,  Verseifung  405. 

in  432. 

daldehyd  423. 

/^laldoxim  243. 

'Iameisen?iäurej   E.«terifizierung8Vor- 

397. 
irlendiazwulfonsaure  Salze  295. 
ienkj^r^'^ti-HMr^Tirfnl ,     Anlagerung 

Wasser  414,  415. 
densäure,  VeresteruDg  388,  390. 


Mesitylessigaaure,  Eflterifiziemng  397. 
^lesitylglyoiyliäure  397.  423,  424. 
Mej^i  ty  Igl yox y lsiiiir(?eAt^'r  423. 
Mesitvl-;'-k:etöbiittor^äure  423,  424. 
Mesityloxim  248,  271,  279,  280. 
Mesoformen  83,  85. 
MetaiüoevraoK  Bromierung,  BulfarieruDg 

43VJ. 
i\ [ etaüaiu man lake ,    Konstitutionsformeln 

318,  319. 
MeLhaerylsäureamyleeter  135. 
Methan  6,  12. 
Mctthmle   von    Bertiand   zur  Gewinnung 

opt.-nbtiv.  Verbindungen  70. 
Methode  von  Markwald  u.  Mc.  Kenzie  69. 
Methoden  der  EjüleritiziL-rtitig  arum.  Ivar- 

honi^äuren  '.V^. 
Methoxybenzamid  418, 
MethoxybenzophenoDOiiiD  246,  247,  251, 

270,  280. 
Methoxydimethylanilia,  o-  428, 
Methoxylbern Blei n säure  66.  67* 
Methoxypheiiy  1  hy  d  razoncyan^sigesier 

267* 
MethylacetaiJÜid  419. 
M ethy l- 1  -ami n o-2-brom-3- beniol  430. 
Metby  l'l  -aminO'3-brom-5-  beuzol  430. 
J I  etby  l  - 1  -am  ino-  i-  b  rom  -5-  benzol  430* 
Methytamvlkarbinol  M. 
Meihy  lüpfe Uäure  37,  ÖS. 
Methyliitberfuiu ansäure  19^^  218* 
M  et hy  1  ä  thorcuraari  nsäuremethyl  ester  214. 
MetliVlathylamvIfiuIfinjodid  314, 
iMethyläthylkarbinol  39,  64,  73. 
Melhylathylpbenacylbromkampferrtal- 

fünate  313, 
M e thy [ atliylphenaey I pikrate  313. 
xM e thy läthy  1  phen acy Is ulfi niuilze  313. 
M  etJiy  lath  vi  prop  v  1  ara  y  laiu  m  oniümsa  Iw? 

M  e  E  liy  I  iitby  J  propy  li  ßob  uty  Jana  mon  i  um - 

i'hJJjrjd  303 1  lierivaU^  &y± 
M  eth  V  lälb  vlprop  V  b  tn  n  brooi  k  am  pf en  ulf o- 

nate  315.  316. 
MeiibyläÜiylpropylziDmodid  315,  316. 
Methy  läthy  Ipropy  1  k  in  n  kam  pf ens  n  1  f onaie 

315. 
Methy  lä  tbjl  tbeti  n  brom  kam  pf cruul  f  ooa  t 

M ethy lathy itbetinkara p ferauLfonat  3 1 2. 

Methyläthylthelinsalze  312,  313, 

M ethy Ibenzhydrox i msäiire  257. 

M  ethy  1  ben  zhVd  roxi  mBfiurean  i  sy les  t er  257 , 

258.  ' 

Methy  1  benzhydroximeäu  reben  zoyleäter 

257. 
MethTlbenzhy  droxi  m  sa  uradi « i  tropheny  1  - 

Äther  257, 
MethylbenzhvdrDximi^uren  233» 
Methylbromtbymochinon  -^l. 
Methy ibu tan  20. 
Methylbutylkaj-foinol  39,  64» 
]^  I  et  h  V  i  fhloriToto  n  &a  ure  1 94. 
Methylchlorfitilben  192. 
MdhylüyklühexaukÄTbonÄÄure    157,    187. 
Melhylcykiohdxaliol  162. 

30* 
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^  li)'  lisöamylatii  moo  mtuflftlaje  3<J2. 
;<  hyliüoamylanimonium<3alxe, 
CliIi>foj.»latinate*  302. 
M  ethyleD  d  i  ka  r  boosäuren ,  Um  wand  luneei) 
179, 

A I  ethy  l-3-Diraetb  jläth j  \  benxol,  Nitriening 

xMethylgJycidsäure  164. 
Methylglyoximkarbonsäure  258, 
Methvlgivoxiinkarbon&aureäthylefiter  2%^, 
2Üti,  271. 

AleLhylhexaraethylen,   UmwADdlung  357. 

McthylbexaDol,  ümwandlimgen  357, 

Methylhexenonoxim  248  271. 

Methy  1  i  nopropy  Ichiiiit  1 IJ2. 

M  ethy  1 1  .s  upropy  Icy  k  I  r>hexaii  ol  162. 

Methy  1  jod  ihy n  i  «jchinon  42 1 , 

M  ethy  Lkarboxy  I  pheny  Ibydrazon  cyafl  emg- 

e^ieT  2ü7. 
^!     liylketofientamethylen  115. 

lylmethyläthercumarinE^äure  197, 

I      lylnitrobenxotiitril  417. 

i      lyhutrodioxychiuon  421. 
S  \  f  thy  lola  t  hy  1  m  ethy  Ich  moli  n  436. 
Methy!oU:>enzyllepidin  437. 
VU'thylpent^intnhylouketoxinj  1 15. 
'  I     hyljM.HitL/idi^äüro  190,  217. 
M «  h  V  J  ph L'ii y  1  c>  k  1  ühexan onoxi tn  27 1 . 
Methyl  pheny  IcyklohejteüüncarbazüD    207. 
Methvlphenvk'Vklohexeüouoxiin  248,  27y, 

2iS<.l 

Methylpheavlketoxim  286. 

AI  ethy  iphe  ny  löeleoeti n broin  id  314. 

Methy  lpheDyläelenetiübrumkampfer»iilfo- 

naU*  314. 
MethylpropylkarbiDol  <>4,  73,  139,  370. 
"lethyUaticyliäure  437. 
fethylsynketoximkarbonäüurt*  28tJ. 
^pthylsynoxazolon  289. 
M*:^thyl tolhydroximsaurebetizoyleeter  2[iH, 
M  ethy  l  tr  i  a thy  Jam  raoii i umsalÄe  3<.i3. 
Methyhinyldiacetoiialkamiiie  1Ö5. 

KoDfiguration,  phjsiolog.  Eigeumihjif* 
ten  ifö,  176. 
Methvlviolettfarbstoffe  434. 
Methybimt«£tire  195,  2ia 
MDcheäure  6,   18,  20,  39,  63,  tKJ,  69,  72, 

137. 
Ifiaktivienuig  47. 
Milchsäureamylesler  142. 
Milcltö&ureatbyle«tor  75. 
MUchsäuree^ter  144, 
Mb*chkTi^tAlle  53,  Tu,  6</. 
Mcxielle  von  Frieillaiider  30, 
Modif  tkationeii ,    in  tramolek  iilar  •  i  iiak  ti  ve 

Hi;    phymkaliftche  der    Benjüiydroxim- 

bäurepT"l'[>e  256. 
Molckti  Uir  vol  uiueii  der  Spiegel  bildiBomeras 

36, 
Moleküla^yniinetne  132. 
Moleküle,  iDaktive,  lult  »*hei n barer  Sym- 

raetrißloHigkeit  122. 
Molekülvcfbindungen  2. 

Theorie   von  VVeruer  317,  318,  321. 
Monoacetokodurol  422. 


Monoacido|)entaiuminkobalL«alse  d3&| 
MonotjromchitiODOxinae  420. 
MonochlofL-hinonoxime  420. 
IVJotiohalogenthyniüchinone,    Oximu 

421, 
Monomethylacctanilid  428. 
Mo t)  om  ethy  1 1  < )  1  u idin  4:U. 
M  QUO prc>py  1 1  ual o  n&mid  4 1  ö, 
MuLor  muc«do  40. 
Aluitirütatiorj  140, 


N. 

NaphtalindiaÄCK!yariid  21MJ. 
Nüphtttliüdiazo^ulfoDatc  21W*.  ^_ 

Nn(ihtahnhal()g^i   und   ()xylc«rboiiaiixir^ 

•:>*ter,  Verj^^eifuDg  407. 
Napht€*usäure  Uli, 
NaphtJXihlDone,    Oxioiieruiig    vou     »üb- 

«tituJerten  421, 
Naphtonilril  417. 

2*^  aph ty  lä therk arbonBaureamid  4 1 9. 
NapbiylhvdrazoDcyaneMigeeter  267. 
Katrin  mal  ky  Im  aloDsäureeetar,  Einwirkmig 

auf  Halogcnmaloü^'iuree^ter  443. 
Wrkettungsreaktionen  442, 
Natriuiiiaui mtpniumracemat  62. 
N  atri  u  Qi  kal  i  u  ni  raceiua t  62, 
Natriammalonsäureeeter»    Reaktion 

Polymetbylendihalogetiidcn  363. 
Neutralit^atioDswärme  der  Spi*!^lbilditfO- 

uieren  38;  geom.  isomer.  Acthylniror- 

biiidangen  215, 
Nikotin  116,  136. 
Nitranilfläure  421, 
Nitrile,  AnlageruDg  von  Wasser  4J3. 

Anlagerung  von  Alkohol  4 low 
N  itri  tonitratotetram  ra  i  n  k obal tn  i  trat  32f », 
NitroaceiiDonotDethyitoIuulin  UH, 
Nitroaldehvdrazone  272. 
Nttrubenzaldoxim    233,    334,    242,    *M^, 

270,  273,  278. 
NitrobejizAldoxiiDäthylather  244,  273, 
NitrobeazaldoximmcUiylatJiisr   23it    2if 

273,  275. 
NitroDeoiamid  418. 
Nitrobeniildiöxime  258,  261, 
Nitrobenzoldiazotatc  301. 
N  i  trolK»nzüy  1  f  orniy  lpropiou8aunrt«tcr  1 '  *  f 
Nitrobenzylidcnact'toD  lUO. 
Nitrobronilolunitril,     Aiibigcnuig      von 

WaÄser  414. 
V  *  -  ^  '  1  vl^üiirmmid  4 18. 

i32. 
,r«  jni. 
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^<*nyUutro2imt*SiiT<snftnl,    Anlage- 

von  WaBsej  41ü* 
litAlÄäure ,  Vereaterujag  S92  ♦  3D6, 

ine  291. 

I  n»L 

■piitalsäureester,   Versäfung  4tJ7, 


jcheiiiiseUe  der  Zucker 


ualprophylbenswjpheoonoxiin  p-  251. 

OeUiLttre,  TTrowaDcilung  durch  salpetrige 

loxime  241,  269. 
UirvirK  i.1.  i  r-üiuere,  ohne  Spiegelbildiso  raerie 

Eigenschaften  78. 
"•telking,  Beziehung  zur  0iR8telhing 

*  iiu  375* 

<  n  2m,  272,  274. 

i  rher  255. 

« '  il*,  3^, 

V\..ir\ui  -^y,  262. 

Oxuynlr   J\HX 

''  '         289. 

»g  bei  xanthon  ahn  lieben  Ver- 
^ ,;^^n  422. 

Uj^ime^  Htereoipomero  231,  273,  275,  285. 
Alkyüening  270;  Carbanilidoderivate 
277;  Becknmiineche  Ümlagcrung277; 
ümw&ndlungsfähigkeit  278;  Einfluß 
der  Konf?titution  mü  die  Konfigu- 
mtior«  iÄtpr*^»t?*<iiv«*»r*>r  285. 

-.   '  :■■    .-■■;:  -  287. 

irei  is^omere  231. 

I  n.-iH  in>jiun'  Jo3,  254,255,271, 

,T,.io;.w.i,jreäther  284,  287. 

1  remonnüthvle8ter253. 
ri  253,  275",  276.1 

luoeäare  286. 

rie  b. 

Jehvdoxime  245,  269, 

iid'418. 

^aure^  Vereeterung  39<J. 

hrriiinoxime  251,  282. 

Mir-  73,  14^1. 
i^.wiinaiire  365. 
uoethvltrikarballylsäurelakton     164, 

^*  Iure,   Eeterifizierung, 

.  VerM-iiuug  d*^  Esters  404. 

'^^^kart)oneäuren,  KondensatioD  365;  aro 
»«alm'he,  X'^erest-erung  3^iU;  ateri»che 
Hinderungen  bei  der  Einwirkung  von 


o_ 


IIK). 


^'^"-^^^^ci.iiyleoeseigeaterbeuzoaL  194,  195. 


Oxynaphtoesjiure  437* 
■  Ver»?Äterung  390, 
Oxyphenylätbytknrbinol  76* 
Oxyphe  n y läthy  1  ket o d  7  6. 
Oxy phtale^äu reo ,    Esterifl in eru n gs vensöge- 

rung  395,  396. 
(»xyterephtaleaure,  Alkylierung  AiK). 
OxytoluyUäure  375. 
Oxyvuti'nHäure  437, 
Oxvziint^äurt'  2i>0* 


Papaveraldoxim  252,  283, 

Paracyinol,      Sulfurierung,      Nitrierung, 

ßroniiening  438, 
Par-  u.  Metaldehyd  154. 
Parafornien  83,  8;'». 
Parasorbinsäure  116. 
ParastelluDg,    Beziehungen    zur    Trans*- 

»tellung  212. 
Penicillium  glaucuni  39,  4(>,  69. 
Pen  in m  cthy  lam  id  <  >b«n  zo \  4 3<). 
Pen  tamethylbenzoe^äure,  Veresterung  3H9, 
Pentamethylbenzouitril  47. 
Pentatneihyl«n,  Beständigkeit  356. 
Pentametbylendiftjnin»  Verhalten  367, 
Pen tametbv leih!  '     '        linre    r2tJ,     172^ 

173;  Afflnif  !  fe  174. 

Pentamethvlen^ijhjinMJii.Hiiureanhvdrid 

UM,  168; 

Konfiguration  167. 
Pen tametby Iphloroghiciu  424. 
Pen  tan,  Raum  form  el  360. 
Pentite,  Konfiguration  101. 
I*ent<:»n8äurelaklone  123. 
Pentoeoosazone,  Konfiguration  95. 
PerbroinbeDztmitril ,      Anlagerung      von 

Was»er  413. 
Perchlorbenzonitril ,      Anlagerung      von 

Wasser  413. 
Perseit,  Konfiguration  71,  113, 
Phenetol,  Nitnerung  u,  Sulfurierung  43H. 
Phenol,  Nitrierung  u,  Sulfurierung  438, 
Phcnylacetftldoxim  245. 
Pbe  ny  langel  i  kai^äure  195^ 
Pbenylathylamio  (l)  68. 
Pb  ei  ly  I  bromesaigisfiu  re  1 45. 
PbenylbromesötgaEurealkyleöter  145, 
Pben V  l  brome*«ig#«iiurebro  m  id  1 15 . 
Pbenylbrimjmileiig,^ure  (1)  r»7. 
Pbenyleh!'  r  ire  1  li>. 

PbenyU'bi  realkylester  145. 

FhcnykbJw.,   ,^i^,  ..urearnylcÄter  142, 
Pbe  j  \  y  Ich  1  • » r  cjih  i  g^JÄii  ret!hl  orid   1 45. 
PhenyldihrombutterKÄure  67,  167. 
PhenyIdibr<impropit»ni4tture  67- 
PhenyMihalogenpnipionftäure  06,  137. 
Phenylö^fiigeHter,  Amidbilduog  411, 
Pbeovlfuraxan  264. 

Pbenylgiycinkarbonaäufe,  Vei^eifung  I06, 
Phenylglyciukarbonf*äurec*ter,     Amidbil- 

dung  410. 
Pbenylglyoxim  258,  2({3,  264,  2?2. 
Pbenylglyoxjldäureoxim  283,  287, 
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PhenylhalogenessigsäureD,    ihre  Bildung 

aus  l-Mandelsäure  51. 
Phenylhydrazonacetessi^estcr  268. 
PheDylhydrazoncyanessigester  267,  272. 
Phenylhydrazondithiokohlensäureäthyl 

nitrobenzyleeter  268. 
Phenylhydrazondithiokohlensäurebenzyl 

nitrobenzylester  268. 
Phenylhydrazondithiokolensäuremethyl 

nitrobenzylester  268. 
Pheny  Ihydrazondithiokohlen  säure-o- 

nitrobenzyl-p-nitrobenzylester  2()8. 
Pheny limidopropionitril  85. 
Pheny lita-  u.  Pnenylatikongäure  198. 
Phenylmesitylketon  422. 
Phenylmethylglykol  45. 
Pheny Imethylpiperidine  68,  119. 
Phenylnitrozimtsaure  196. 
Phenylnitrozimtsäurenitril ,     Anlagerung 

von  Wasser  416. 
Pheny loximidoessigsäure,    Acetylderivate 

253,  254,  276. 
Phenyloximidopropionsäure  253. 
Pheny  loxybutyrolakton  164. 
Phenylpropiolsaure  183. 
Pheny  iprm)iol8äureamyle8ter  135. 
Phenyl-a-Pyridyiketoxim  252. 
Phenyl-/^-Pyridylketoxim  252. 
Phenyl-j'-Pyridylketoxim  252. 
Pheny Isalicylsaiire,  Veresterung  390. 
PhenylsuccTnimid ,    Verseifungsgeschwin- 

digkeit  368. 
Phenylsulfoncrotonnäure  194. 
Phenylsynketoximkarbonsäurc  289. 
Pheny irjynoxazolon  289. 
Phenyltolylketoxime,  isomere  232,  233. 
Pheny  Izimtsäure  195. 
Phloridzin  79. 

Phioroglucintrikarlwnsäuro  361 . 
Phtalaldehydsäureoxira  2^K). 
Phtalsäuren  7. 
Phtalylcyanessigestor  197. 
Pikolin  iß)  19. 
Pimelinsäuresalze ,   trockene   Destillation 

362. 
IMnakolinumlagerungen  80. 
Pinen  38,  126. 
Pinenhydrochlorid  128. 
Pinolglvkol  u.  -aoetat  1<34. 
Pipekolm  20,  68,  116. 
Piperazin  366. 
Piperidin  367. 
Piperin  181. 
Piperonylaldoxini  243. 
Pipcronylakrylsnureniethylketon    1 90, 

214. 
Piperouylkctoximsäure  2S7. 
Piperylentetrabromide  45. 
Piperylosazone  268. 
Platiniamminc  319,  320. 
Konfiguration  350. 
Platiuianinioniakverbindungen ,    struk- 
turelle u.  raumliche  Formeln  349. 
riatinisemidiammine  319,  32<.»,  349. 
Konfiguration  350. 


PlatinsulfonsaureD  339. 

Platin  Verbindungen,  Isomerie  337. 

Platin-    u.    Aethylenverbindungen,   Ver- 
gleich 348. 

Platoammoniaksalze,  Ableitung  der  Struk- 
turformeln 337. 
Isomeriemöglichkeiten     338 ;      Kod- 
figurationsl^timmun^  344. 

Platodiäthylendiaminchlorid  .347. 

Platodiamminverbindungen  347. 

Platodiammlndipyridinchlorid  348. 

Platopyridinamminchlorid  344. 

Platopyridinchlorid  344,  345. 

Platosamminchlorid  344,  345. 

Platosamminchloroeulfosäure  347. 

Platosamminsalze  345,  346,  347,  350. 

Platosamminsulfosäure  347. 

Platosäthylendiaminchlorid  347. 

Platosemidiamminchlorid  344,  345. 

Platosemidiamminchlorotfulfosaure  347. 

Platosemidiamminsalze     338,    345,    'MQ, 
347,  350. 

Platosemidiamminsulfosaure  347. 

Platosemipyridinchlorid  344,  :U5. 

Platosoxalsäure,  Isomerie  347. 

Polarisationsebene,  Drehung  16. 

Polykarbonsäure,   Veresterung  384,   394. 

Polymethylen Verbindungen,  IkBtandigkeit 
355. 

Polynitrokörper ,    Reduktion ,     Wirkung   - 
von  Orthosubstituenten  437. 

Praseosalze  323,  324,  326,  336. 

Prehnitolkarbonsäure,  Veresterung  39lK 

Prehnitsaure,  Veresterung  394. 

I^ojektionsformeln  31. 

Propionyläpfelsäureanhvdrid  116. 

Propionylmandelsäurealkvlester  145. 

Propionylpseudokumol  426. 

Propylbenzhydroximsäure  258. 
Benzoylester  258. 

Propylbenzophenonoxim  273,  281. 

Propylendiamin  (1)  68. 

Propylenglykol  20,  69,  73,  138. 

Propylenoxyd  116,  138. 

Propylfumarsäure  197. 

Propylimid,  Verseif ungsgeschw.  368. 

Propylmaleinsiiure  197. 

Propylphenylglykolsaure  66,  67. 

Propylpiperidin  116. 

Pseudoasymmetrie  28,  ringförmiger  Ver--^"^ 
bindungen  129. 

Pseudoasymmetrieebene  122. 

Pulegon  116. 

Pulegonoxim  116. 

Pyridin,  Kcaktionsfähigkeit  seiner  o-  u. 
Alkylgruppen,  beeinuußt  durch  Orth* -^^ 
substituenten  435. 

Pyrocinchonsäure,  Anhydridbüdung  36^^ 

Pyroelektrizitat    der  Spiegelbildisomw^^^ 
36. 

Pyroglutamid  (1)  116. 

Pvroglutaminsaure  116. 

Pyrolidin  367. 

Pyromellithsaure,  Veresterung  394. 

Pyroweinsaure  66. 
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iuugen  42,  53,  54, 


Haceri 

1-.  ?.ar  TaiJtomene  rW. 

ma«  IkziehuDg^en    zu  Rlngrer- 


hU!rung    n,    Erechwerung 


necke^hc  Öalae  319, 
.tu.  Nitrierung  u,  Sulftirierung   438. 
Dijic(*Ut,  Nitnerung  u,  Sulfiinening 

rgftflc  in  Dichloracetyltri* 
itire,  Konfiguraliou  202, 
Liuoüiiäure  137,  141. 
üfiiDOff^e  141. 
Konfiguration  109. 
hodiho]  38. 
fiure  138. 
lurdaktion  123. 

Köüfiguration  100. 
IrUf  feche  Abbau  94, 

s. 

u^cJuirin  111. 

ariü^äure  137* 
lide,  HübRtituierte  Verseifung  412, 
19, 
iide,    HeaktiouB  verlauf     mit 

"aktioDsgcöchwIndigkcit 
iltung  3>>4. 

fUldoxim  245, 
one  2(58. 
aylhvdraron  2m, 

D  OD  saure  163. 
«insflure  34,  82,  m. 
ition  KtTi. 
llk^iiH  :il>asen  310, 

Ißchwettfl  Verbindungen,  optti*ch- aktive  7, 
312 

V  rnr  Bau  31(1,  317. 

iSchs  r^toffkarvon  136. 

iBelrüvcroninungen,  aktive  314, 
Molekularer  Bau  316,  317. 

auree  Ammon  136. 
.„.  vLhrit  lt>3,  177. 
It^brerat  fi8. 

bit  :o,  87,  139. 
rboi*e  79. 

Konftguration  102. 
[irbo»ebakteriuiii  al«  Oxvdationdfermeut 
70, 

g,  durch  Salzhildunj?,  aquimolek, 

lic  opt.-aktiv.  Verbiodiii>{;eii  To. 

ntane  u,  biocheraiacbe,  ii<j[uiniolok. 

emi^che    opL-aktiv.    Verbindungen 


Spaltimgamethoden  zur  DantelEuDg  opt.> 

aktiv.  Verbindungen  HL 
Spannungetheorie   vou  Haeyer  352,   353* 

:ir>4, 

Spiegel bildisomerie  3tj- 

ßpiegdbildi&omeren,  Krihmen  zur  B^ur- 
teilung  der  Natur  äquimolekularer  Ge- 
mische 53, 

ytereochemie,  Literatur  8. 

St-eri&che  Hinderung  chemischer  Reak- 
tionen 352. 

StlckKtoffdoppelpyraiiude  308. 

8 tirketotf Valenzen    nach  van*t  Hoff  3<J8. 

Bticb^toffverbindungen  ^  «tereochemiBche 
7,  291. 

Btilben  189,  220. 

Stilbondibromide  45. 

SlilbendicJilorid©  45. 

iStilbendioldinGetat  190, 

Struktur-  u.  Stereoformeln  2. 

Strychnin  «6,  69. 

Styrol  19,  181. 

Styrylhydantoln  190, 

SuberoD  363. 

Substanzen ,  aktive  und  inaktive  b,  6. 

ßubÄtituenten : 

Einfluß  auf  den  Eeterifizierun^- 
prozeß  395 ;  Einfluß  auf  Ringverbin- 
äiufigen  3ß7. 

Substitution  von  KernwiiÄserstoff,  Ein- 
fluß der  Orthosubötituenten  438. 

Succinimid  ,  VerHeilung&geechwindigkeit 
3Ü7. 

Succinylobemsteinsaureester  255,  3öl. 

Sulfamidbcnzoeftäure  419. 

Sulfäthylbenzophenonoxim  252,  283. 

S ul f at < xl iamm in platin  3:i9. 

SulfatodipyridinpJatin  339,  340. 

Supcrposition,  optische  142. 

8ylve!*tren  115. 

Symraetriezentrum  122. 

Synthese,  asymmetrieche  75. 


T. 

Tagatose,  Konfiguration  103. 
TaEt  .->fi,  87. 

TaJoflchleimsäurG  87,  138. 
Taioeen  77, 

Konfiguration  104,  106, 
Terpiue  117,  l«58,  172, 

Strukturformel  157;   Smp»   u,  fhem. 

Verhalten  177. 
Tcrpineol  IIH. 

T©traälkylacetondikHrl>onHanree«ler  420, 
Tetrabro'mbf^nzonitrile,    Anlagerung    van 

WaÄ,ser  415. 
Tetrabrom  bu  tan  e  45,  85. 
Tetrabromhexan  H4. 
TetrabromhpxaudioJ  85. 
Tt^fi    ■  'Irunmiiiplatin  349. 

Teil  j(an  si 

TftfjHH  ^i!i^    Ucbfirgnng    in    Di- 

brouni  2lJ2. 

Tetnubku .unplatin  349. 


5ä3iregiit€r 


Tctmedersystem,  ai»ynimetrii«<'heö  1H2. 
Tetrah a logen  tereph ta!  ttä  u  ren ,  Veresterung 

391. 
TetrahydrochinaHin  6K. 
Tetrah  3  fi  rrK' h  i  n  oli  ui  um -N '  M  othy  le*aig- 

«säur<*e^ttrjf)dide  3U2, 
Te  tjah  y<i  roii  i  \\  lien  y  I  r*hi  d  oxal  i  n  1  iWy , 
|Totrahy<lrof  u  rfurandikarboii  saure  120, 
Tetrahydroiiaphtyleiidiainjii  (I)  08. 
Tetrahydronapftverin  ()8. 

Partielle  Racemie  beim  d-weiagaitren 

^L 
TetTahvdrophtalsauren  88,  12  L 

Smp.  u,  Löl  ÜB,   172,   173;   Anliy- 

dride  126;  Konfiguration  107. 
Telrahydrotohjchinaldin  (1)  68. 
Tetrajodüd iartimiiiplatin  35(1 
Tetrajfxlt/erejthtalpäüreiiichlorid,  i^teriöche 

HinderüTigcü  412. 
Tetramethoxymethylzimtsäiire  19t>» 
Tetramethylanilin,  Hinderungen    bei   der 

Alkylienijig  430. 
Tetraraethylbenzonitril,   Anlagerung   von 

Was.^er4l3. 
Tetrainethylen,  Beständigkeit  356. 
Tetram elbylendiamin,  Verhalten  366. 
TetraniefhylendikarbonBäure  154. 161.  IfW, 
172,  173;  AffinitiiLskon.stante  174;  Um- 
wandlungen 17tl. 
Tetrani et  hy  1 1  »h  lorogl udn ,  sterisehe  H  i n d  e- 

rangen  424. 
Tetramethylpi  peraxin  1  Hi. 

Smp.  n.  ehem.  Verhallen  177. 
TetramminkolmltHalze,  isoniere,  Stniktur- 

identitiit  333. 
Tetrain minplatin verbindu ugen  342. 
Tetranitritodiamminkohflltite  319. 
Tetraoxy ad  ipinfijiuren  87. 
Tetro  X  y clii  n  on  42 1 . 
TetrylendikarlMDnHäure  1 2t). 
Thi  eu  y  Igl  y  o  x  >  1  sä  u  rc  281» . 
Thienylphenylketoxim  252. 
Thiuiit  h>  lerotonsäiire  194. 
Thiod  iazophenolhydrate  2tl7. 
Thioketone,  Oxiraiening  422. 
Thiophenaldgxinie  242,  2G9,  27H,  270,  2K^. 
Thiophenylcroton  sauren  194, 

hrap.'  u .  Lsl.  2 13 ;  vhem.  Verhalten  217. 
ThiophenvliBOcrotonsäure,   8mp.    ti,    LhK 

213. 
nlreo^en  77. 

Konfigiiration  Ö3. 
Thymi >chin<>noxira  422. 
ThvtiiotinHäure.  Venrsütening  390. 
TigüiiÄÄure  181,  193,  215. 

UmwandluDG^en  220. 
Tolandibromid  ife, 
Tokndidilorid  192. 

Konfiguration  209. 
Tolildioxime  2.5H.  261. 
Toluchimdin.  Alkylicrung  432. 
Toi  uch i n ono xi nm  4 2<  >. 
Toluidine,    Verhalten    hei    der    Fuehsiin- 

bildunc  432,  433. 
Tolunitril,  Anlagerung  von  Alkohol  416. 

Anlagerung  von  Hy droxyliuiun  417, 


Toluoldiazosulfbni^iirc  Hulze  2fl5. 

Toluylsäure  212. 

Toluvlöiiureamid  418. 

Tolyialdoxim  243,  245. 

Tolylhenzoph*'ii  ' 

Tolylhvdrazoiv 

Tolvlphenvlketuriiiipüefiv  jjiviirazuit      .'fi7, 

272. 
TolyfA)^^  -  ii-toxim  25K  281, 
Tol>  I  Niximbenzylathcr  253. 

Tolyi  ide ,     V^eriseifungageacliwiti- 

digkeit  Hti^s. 
Tranganlagenin^  20:^,  204,  2*16, 
Tranflkonfiguratjon  189. 
TTÄubensäure  39,  53,  63,  65,  83,  84,  88^1 

ö9,  205. 
Synthese  43. 
Tmubensäurediäthylester  54. 
Tniubtmzucker  30,  32,  /{3,  .!  I 
Traiibenzuek^rL^'  ■ "  -- ■' ^ ^^  40. 
Triaeetyläthyl  iire  137. 

Trialkylaeetonu:--.a  ..   -  iur(«*>^trT  i^F* 
TriamidotripheiiylmeiliA  1 
Tnarvlfettsauren,  Esten  i; 
TriäthvlbeDzjl&tnmomumeMiize» 

:^)2.* 
Tri]H?nzahuannit  59. 
Trd^en zh yd rox y lamin  2.5H. 
Tribronibenzainid,  Verseif «ng  11 K. 
TrJbrombenzcx'hinon  42 1 , 
Tnbrombenzoldiajcoeyanid  3<  0 . 
Tri  b  rom  ben  ni\d  i  azo  vcrbi  ud  uugen  300, 3Ül , 
Tribrombern&l^'irK'Hin   !?r)8. 
Tribromdiazol  id  2t>6. 

Tribrornnhenvl.  ,    Eetiirifisi€ru«£ 

397.  ' 

Tri  hrom  phcny  Ihy drazon acete^i^tcr  26^  j 
Tri  brom  pheny  Ih  vdrazone  viin<5««g»lor  1^^ 

Tribro m phen yln i trosam i  n  30 1 . 
Tribroiiiphenyl^y ndiazo<?yai lid  299, 
Tribromthioti:>len,    Uebcrgang    in    ßrom- 

ci  tracoii ^ ä u  re  2o2. 
Tnchloracetyläkryifttinrc ,    KonfiffunitioD 

und  Abbau  zur  Male!n«aiin9  201. 
T n  cid orben zamid  4 1 K 
Tricblorbenzochinon  421, 
Triehlorbenzoesaure ,      Koni^tiCulJc 

natleluDg  4*12, 
Trichlordia^obenzolcyanid  296. 
lYihalogenbenzoeT^äuren,  Vereslenmg  2 
Verzügernng  bei  der  EevterifijEierttlic 
.397. 
Trihalogenehinone,  Oxiiuiening  121. 
TrikarbalJybäure,  Vereatcnmr'    '*^' 
Trücar  bally  l^ä  «retriam  y  I  tue  ler 
Trimelli thsäure,  Verebtem  og     :  • 
Trimesiineäure,  Veresterung  394* 
Trimethyläthvhimmüniumt*aljte » 

303. 
Tri  methvläthvlptfboniuoa  Jodid  11>. 
Trii.i  i  41K 

Triti  re,  VermUsnina:  3hfs 

•1  ,:  301. 

bindttiig«a  3CUL 

i  i  iiiiruj  *  u-«vil^.r_»iun  ti      r  ■  i . 


^^ 


äacJ)i'«igi8t«r. 
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Tri! 
Trii 
Tri 
Trit 


I  TT  f  iT^Q^qyropionsäurc ,     Ket^rifi  - 

.»,...  ^keit  355. 
ikariionsiuren  IGl,'  168,  172, 


Ki>n»§titiition  3(i9;  ÜrawandJiuig  369; 
Verhalten  ä70, 
TrimethylentetrakarboDMure,    Smp.   und 

chr^mmchp^  Verhalten  löl,  177. 
Trirj  f  ikarbooeäure  154,  172. 

Tri'  Isioaldin  436. 

TrinirLiivinicuinaldiDkarbcms&urelakton 

430. 
TriiTiethylolhomonikotmisäurelakton    436. 
TrimethylpiperaziD  365. 
TrimethylpropylÄinroöniujnsalze  303, 
TriinethyltetraliydropyTimidin  119,  166. 
TTinitritotriamminkobalt  319. 
TrinitrobenzcKs&äure,  Veresterung  389. 
TriDitxol>euzc*egänrechlorid ,   gteriiache 

Hinderun^eo  411. 
Trioxy^^lQtaxsaure  29,  34,  129. 

'"'      "      mtion   101. 
Tri'  -uirefalt  einfacher  u,  doppel- 

Tri  phe  i>y  l  ketohexen  1 1 9 . 

Tr^pVl^  n\l!iH'thanfarb8toffbildung ,    gteri- 
ruDgen  432. 

Tri  livlammoniumBaly^  303. 

Trr  nivd   154. 

Tri.  Ie'l47. 

Clieraitiches  Verhalten  177;  Umwand- 
hiiiffen        179;        Konfigarationsbc- 

1-  im, 

Trf  Ichyd  155. 

Tri  iLi  MM  f. . .  y.  y  [ .  *sy  ben  zaldehy  d  1 55. 
Tri  th  iobrom  bf  n  zaldehy  d  1 55 . 
Tnf  b  i* " '  n  n  ]  H^  ^ddehyd  155. 
Tri'  1 1  vlgcD  ti  8  i  n  aldehy  d  1 55. 

Tnn  iildehyd  15.5. 

Tri  th  i  uiöu  l>a  ty  It^ali  cyl  aldehy  d  1 .55. 
Trii  hio  m  e  tliy  1  t^al  i  cy  1  .ild  «::hy  d  155. 
TrithiometJivlvanillm  155. 
Trithiotolüvlaldehyd  155. 
TrithiozimuUdehyd  155. 
Tropaj*äurc  66,  177. 

Tropiti   lu    Pseadotropin    13f),    131,    165* 
Konfiguriitiou  j   phys.   Eigenschaften 
175,  176;  Umwamliungen  179. 
Tropioon   und   Hydrotropinon,   Konfigu- 

mtiünsformcln  125. 
Tropylamin  165, 

Tnmtkäure,  Koiii^itttution  156,  101. 
Trrusin  (l)  67. 


u. 


V,  Reukmaun  246,  247,  277. 
optifich.  laomere,  die  keine 
.^  m\A  79. 

Oii  von ; 

1  Ti  Mann  ü»eSO ;  Xy  lonsäu  re  ( 1) 
Lii  Lyxonsuure  (l),  Araboüsäure  il)  in 
Riboofiäure  (b,   Gltikonsatire  (d)   in 


ManuoDwire  tdj,  8<'li!rT  -="-,-  in 
Allo8chleinj.*äure,   Galüi  (d) 

in  Taloneäure   (a)  79-  l.yl- 

bornsteitiBäureii     u.    l'n  Lar- 

ballylBuuren   89;    iotriitu.  ir-in- 

aJctivcr  Verbindungen  89. 

UmwandluDgserscheinungen  aktiver  For- 
men 7L 

ümwandlungetemperaturen  von:^ 

Natriuraanimoüiumracenint,  Natrium- 
kabuioracemat ,  Eubidiuniracemat» 
AmiDoniumraceraat ,  Methylmannn- 
eid, Kaliuniracetnat  61 ;  Kcmglome- 
raten,  Mischkristallen  und  von  festen 
Lösungen  60. 

V. 

Valcnausäure  37,  67. 

ValeTianBaureei*t-er  144, 

Valerylmandelsäureäthylester  145. 

Verbrennungswürme    geonietr.    iBomerer 
Aethy  len  ver  bi  nd  u  n  gen      215;      der 
Hpiegdbild isomeren  38. 

Vereeterung       optisch  -  entgegengesetzter 
Säuren  69. 

Vereaterungsgeschwindigkeit  und  Affini- 
tätskons tan  tc,  Beziehung  383. 

Verkettungsgrenze  443. 

Verkettungrureaktionen ,  sterische  Hinde- 
rungen 439. 

Venäeifimgsge^ohwindigkeit    und    Affini- 
tätskonetante,  Beziehung  4U3. 

Verseif ungs-  u.  Esterifiziertingsgeidiwüi- 
digkeit,  Beziehung  403, 

Verfldfungwkongtante  von  FettsSureestern 
403. 

Veraeifunggprozeß,  Anlagerungs*  und  Ab- 
spaUungureaktioo  4(>j. 

Verseif ung  optisch*isonierer  Eöter  70. 

Vinvldiaeetonalkamin  HO.  165. 

Vioieosalzc  323,  326,  336. 

Weinsäure,  aktive  5,   18,  ,32,  37,  38,  30, 
42,  43,  59,  67,  68,  69,  72, 82,  88,  89, 146. 
Graphiöchcö  Bild  32. 
Weinaaure,  (meso)  83,  84,  88,  89,  205. 
Weinsäuren,  Konfigurationen  92, 
Wdnsäuredianiylester  142, 
Weinsäuren  Kali  38» 
Wohlsche  Abbau  99. 

X. 

XeruuKäure,  .Xnhydrldbildung  369. 
Xylidine,  Alkylierung  429,  430,  431. 

Verk  bei  der  Fucii^^inbildung  432 — 

433. 
Xylit  70,  71, 

Konfigiiratiou  lid. 
Xyloldiazosulfoneaure  Salze  295. 
X'ylon^äure  79,  138.  141. 
Xylooeäurelokton  123. 
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Sachregister. 


Xyloee  89,  141. 

Eonfignration  97. 
XyloeeoBazone,  ihre  Konfiguration  96, 
Xylyibenzophenonoxim  252. 
Xyiylhydrazon  267. 
Xyiylphenvlketonoxim  274,  275,  282. 

Acetylderivat  282. 


z. 


Zimtaldoxime  243, 
285,288. 


273,  278,  279, 


Zimtsaare  181,  183,  195,  215,  217. 

Zimtsäureamyiester  135. 

Zimtsauredibromid  44,  45,  67,  181. 

Zinkammoniumlaktat  62. 

Zinn  Verbindungen,  aktive  7,  314. 
Molekularer  Bau  316,  317. 

ZitronenBaureester,  Verseifung  406. 

Zackersäure  18,  30,  33,  34,  87,  138. 
(d-)  graphisches   Bild   33;    Konfigu- 
ration 105. 

Zusammensetzung,    verschied^e,    geom. 
.  isomer.  Karbonsäuren  217. 


Fro^mannioim  Baehdraekartl  (HamanB  Pohl«)  im  Jana.  ~  t560 


